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Abstract

The study focuses on the characterisation of the hydrogeochemical environment of high
As concentrations in groundwater and on the availability and mineralogical speciation of
As in the aquifer sediments of an area of about 35 km? (Malda District, West Bengal,
India), where hot-spots with As enriched groundwater occur in close vicinity of low As
zones.

Spatial and multivariate-statistical analysis of the hydrochemical dataset provides
evidences for the occurrence of distinct redox zones with high As concentrations, in
which conditions for selective reduction of Mn(IV), Fe(III) or SO4? occur. This implies
that under specific local conditions Fe-Oxihydroxides and to a lesser extent Mn-
Oxihydroxides represent important As-bearing phases in the shallow aquifer.
Furthermore, Al-Oxihydroxides and clay minerals as additional As-sorbents, and ion
exchange with competitive ions, such as PO4* and HCOs, are considered to play an
important role in controlling the mobility of arsenic.

High As concentrations in the shallow groundwater apparently are connected to
abandoned river channels. In such oxbow channels fine grained sediments rich in Cog are
typically deposited, which may accelerate the development of a reducing environment due
to the microbial mineralization of organic matter. The percolation of sewage into the
aquifer as an additional anthropogenic source of nutrients may be suggested, but its
importance for the development of reducing conditions in the groundwater is hard to
estimate, considering the regional scale of the As calamity.

As-bearing authigenic pyrite has been detected in the aquifer sediments. However,
in terms of the local As-cycle they are considered to be more a sink than a source under
the given hydrochemical environment. Statistical evaluation of p-XRFA data suggests Fe
bearing silicates (such as chlorite and biotite) as important primary As carrier mineral
phases in the aquifer sediments. Nevertheless, the redox-sensitive mobilization of As
from disperse distributed Fe- and Mn-Oxihydroxides is likely to be considered as the
main driver for the enrichment of As in groundwater.

The comparison of the results of two field campaigns carried out in 2002 and 12
month later indicates local increases of arsenic concentrations in groundwater, possibly
coupled with an increase in the local redox environment within the aquifer. Therefore, the
As-mobilisation is an ongoing process and appropriate monitoring and remediation
strategies are urgent and essential.

Keywords: arsenic, groundwater, West Bengal, redox-zonation, oxbow channel,

microbial degradation, NOM, sequential extraction;



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht die regionale As-Grundwasseranreicherung in einem
35 km? Gebiet in Kaliachak I (West-Bengalen, Indien), in dem Anomalien mit As-
angereichertem Grundwasser in unmittelbarer Nihe zu unbelasteten Gebieten auftreten.
Ziel der Arbeit ist die Charakterisierung des hydrogeochemischen Umfeldes der hohen
As-Konzentrationen im Grundwasser und die Bestimmung der mineralogischen
Speziation und Verfugbarkeit von Arsen in den Sedimenten des Aquifers.

Die rdumliche und multivariat-statistische Analyse der erhobenen hydrochemischen
Daten belegt die horizontale und vertikale Ausprigung verschiedener Redox-Zonen, in
denen die selektive Reduktion von Mn(IV), Fe(Ill) oder SO4% stattfindet. Unter den
spezifischen lokalen Bedingungen stellen Fe-Oxihydroxide und untergeordnet Mn-
Oxihydroxide wichtige As-fiihrende Phasen im oberflichennahen Aquifer dar. Dartiber
hinaus steuern weitere Sorbenten, wie etwa Al-Oxihydroxide und Tonminerale, und der
Tonenaustausch mit konkurrierenden Anionen wie PO4> und HCOs3- die Mobilitit von
Arsen.

Hohe As-Konzentrationen im oberflichennahen Grundwasser sind offenbar an die
verlassenen Rinnen ehemaliger Flussliufe gebunden. Solche Palio-Altarme enthalten
typischerweise feinkoérnige und Co-reiche Sedimente, was die Entwicklung eines
reduzierenden Milieus durch die mikrobielle Mineralisation von organischem Material
begiinstigt. Die lokale Perkolation von Abwissern in den Aquifer kann eine zusatzliche
anthropogene Naihrstoffquelle liefern und die Ausbildung reduzierender Bedingungen
térdern. Doch deren Bedeutung ist in Anbetracht des regionalen Ausmalles der As-
Problematik schwer abzuschitzen.

In den Aquifer Sedimenten tritt vereinzelt As-fuhrender authigener Pyrit auf.
Allerdings stellt dieser unter den gegebenen hydrochemischen Bedingungen fiir den
lokalen As-Kreislauf eher eine Senke als eine Quelle dar. Die statistische Auswertung von
u-RFA Daten weist auf Fe-fihrende Silikate (z.B. Chlorit und Biotit) als bedeutende
primire As-fiihrende Mineralphasen in den Sedimenten hin. Dennoch ist die redox-
sensitive Mobilisation von Arsen von diffus verteilten Fe- und Mn-Oxihydroxiden als der
mal3gebliche Antreiber fiir die As-Anreicherung im Grundwasser anzusehen.

Der Vergleich der Ergebnisse von den beiden Gelindeaufenthalten im Mirz 2002
und Mirz 2003 deutet einen lokalen Anstieg der gelosten As-Gehalte an, moglicherweise
verbunden mit einer lokalen Entwicklung zu stirker reduzierenden Redox-Bedingungen
im Aquifer. Demnach ist die As-Mobilisation ein fortschreitender Prozess, so dass
geeignete Uberwachungs- und Gegenma3nahmen dringend notwendig sind.

Schlagwoérter:  Arsen, Grundwasser, West-Bengalen, Redox-Zonierung, Altarm,
mikrobieller Abbau, NOM, sequentielle Extraktion;
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Resumé

Cette étude porte sur la caractérisation de Penvironnement hydro-géochimique d’eaux
souterraines a forte teneur en Arsenic (As), ainsi que sur la disponibilité et la spéciation de
I'As dans les sédiments aquiferes d’une surface d’environ 35 km? (District de Malda,
Ouest Bengale, Inde), ou des «points chauds» représentant des eaux souterraines
enrichies en As apparaissent a proximité de zones a faibles teneurs en As.

Une analyse spatiale et statistique multivariée de la base de données met en évidence
la présence de zones redox distinctes avec de fortes concentrations en As, dans lesquelles
des conditions pour la réduction sélective de Mn(IV), Fe(IIl) or SO4* se produisent. Cela
implique que, sous des conditions locales spécifiques, les oxy-hydroxydes de fer et, de
facon moins importante, les oxy-hydroxides de Mn représentent d’importantes phases
minérales contenant de I’As dans l'aquifere peu profond. De plus, les oxy-hydroxydes d’Al
et les argiles, comme sorbants additionnels, et les échanges ioniques avec des ions
compétitifs, tel que le PO4* et le HCOs, sont considérés comme jouant un role important
dans le controle de la mobilité de I'arsenic.

Les concentrations élevées en As dans les eaux souterraines peu profondes sont
apparemment liées a d’anciens chenaux de rivieres. Dans de tels chenaux d’anse, des
sédiments a grain fins enrichis en Corg sont typiquement déposés, ce qui pourrait accélérer
le développement d’un environnent réducteur di a la minéralisation microbienne de la
maticre organique. La percolation d’eaux d’égouts dans l'aquifére comme source
anthropogenique additionnelle de nutriments peut étre suggérée bien que son importance
pour le développement de conditions anoxiques soit difficile a estimer en considérant
I'aspect régional de cette contamination en As.

Des pyrites contenant de 'As ont été détectées dans les sédiments aquiferes.
Cependant, en terme de cycle d’As local, les pyrites sont considérées plus comme capteurs
que sources dans le présent environnent hydrochimique. I’évaluation statistique des
données de pu-XRF suggerent que les silicates contenant du fer (tel que la chlorite et la
biotite) sont d’importants phases minérales primaires dans I'aquifére en tant que source en
As. Néanmoins la mobilisation redox de I’As de différents oxy-hydroxydes de manganése
et de fer peut-étre considérée comme le principal mécanisme a lorigine de
Penrichissement en As dans les eaux souterraines.

La comparaison des résultats de deux campagnes de terrains, effectuées en 2002 et
douze mois plus tard, indiquent une augmentation locale des concentrations en arsenic
dans les eaux souterraines, potentiellement couplé avec une augmentation des conditions
réductrices dans laquifere. Ceci met en évidence que la mobilisation en As est un
processus continu et que par conséquent un monitoring approprié et des stratégies de
remédiation sont urgentes et essentielles.

Mot clé: arsenic, eau souterraine, Ouest Bengale, redox-zonage, anciens chenaux de
rivieres, minéralisation microbienne, NOM, extraction sequentiel;
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I. Einfihrung

As-Belastungen in  aquatischen Systemen wird vielfach als die wichtigste
Umweltproblematik des 21. Jahrhunderts angesehen (Hill 2004). Weltweit ist die
Gesundheit von zehner Millionen Menschen durch die Nutzung von As-reichem
Brunnenwasser bedroht. Allein in der Delta-Ebene von Bengalen trinken etwa 40
Millionen Menschen Wasser mit erhchtem Arsen-Gehalt. Die Weltgesundheits-
organisation (WHO) bezeichnet die Katastrophe in Bengalen sogar als die ,,gréBte
Massenvergiftung in der Geschichte der Menschheit™ (Smith et al., 2000).

In der Delta-Ebene von Bengalen (DEB) wurde traditionell das Oberflichenwasser
fir die Wasserversorgung genutzt. Ein Problem allerdings war die zunehmende
Verschmutzung mit pathogenen Keimen und teilweise auch industriellen Abwissern.
Daher haben zahlreiche Organisationen wie etwa die UNICEF in den 70er und 80er
Jahren des vorigen Jahrhunderts Brunnenbohrprogramme finanziert, um die Bevolkerung
mit ,,sauberem® Trinkwasser zu versorgen. Durch die drastische Reduzierung der
Kindersterblichkeit, verursacht von Krankheiten wie Cholera und Diarrhée, schien das
Programm zunichst ein groB3er Erfolg zu sein. Leider wurde zu der Zeit Arsen in einem

Routine-Analyseumfang in der Regel nicht als Parameter berticksichtigt.

Heute wird in Bengalen der Trinkwasserbedarf von fast 200 Millionen Menschen
und der immense Wasserbedarf der Landwirtschaft weitgehend aus oberflichennahen
Grundwasserleitern gedeckt. Erst in den 90er Jahren wurde international bekannt, dass
die As-Gehalte des genutzten Grundwassers in weiten Teilen der DEB die empfohlenen
Grenzwerte um ein Vielfaches uberschreiten. Inzwischen haben zahlreiche
wissenschaftliche Arbeiten versucht, die Ursache der As-Anreicherungen im Grundwasser
auf den Grund zu gehen und der Gesundheitsgefihrdung der betroffenen Bevoélkerung
entgegenzuwirken. Doch trotz der groBen Bemithungen von vielen nationalen und
internationalen Institutionen aus Wissenschaft, Industrie und Regierung ist die

Problematik von einer Losung noch immer weit entfernt.

In der wissenschaftlichen Gemeinschaft ist eine geogene Quelle der As-Gehalte im
Grundwasser der DEB inzwischen akzeptiert, so dass die Problematik eine fortdauernde
Naturkatastrophe darstellt. Doch ein Nachweis der verantwortlichen As-fihrenden
Festphasen und der genaue Mechanismus der zur Freisetzung des Arsen in den Aquifer
fihrt, sind noch immer nicht geklirte Aspekte. Im Rahmen der Problematik wird auch ein

Einfluss des Menschen auf die hydraulischen und hydrochemischen Verhiltnisse im
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Grundwassetleiter diskutiert, etwa durch die intensive Grundwasserentnahme oder den

Eintrag anthropogener Abwisser.

In friheren Untersuchungen wurde vermutetet, dass Arsen durch die Oxidation von
Pyrit freigesetzt wiirde, als Folge einer Beliftung des Grundwasserleiters durch die
intensive Grundwasserentnahme fiir die landwirtschaftliche Nutzung. Doch diese
Hypothese war schwer haltbar, unter anderem weil keine Korrelationen zwischen dem
Auftreten von Arsen im Grundwasser und der Grundwasserentnahme gefunden wurden.
SchlieBllich wurde der Prozess der Losung As-fithrender Eisenoxide immer populirer, um
die hohen As-Gehalte im Grundwasser der Delta-Ebene von Bengalen zu erkliren
(Nickson et al., 1998, BGS & DPHE 2001, Stiben et al., 2003). Doch noch fehlt ein
Modell, das mit der Vielzahl der angesammelten Beobachtungen iibereinstimmt und noch
offene Fragestellungen erkliren kann: Was ist die primire As-Quelle bzw. in welcher
mineralogischen Speziation liegt Arsen im Grundwassetleiter vor? Was bedeutet dies fiir
die Verfiigbarkeit und Mobilitit des Arsen? Wie kommen die Redox-Bedingungen im
Grundwasser zustande und welche Rolle spielt dabei organisches Material? Wenn Arsen
vorwiegend von Mangan- oder Eisen-Oxiden freigesetzt wird, wie ist dann die oft
fehlende Korrelation zwischen diesen Elementen zu erkliren und was ist der Grund fur
die scheinbar regellose Verteilung der As-reichen Zonen im Grundwasserleiter? Wie ist
die weitere Entwicklung der gelésten As-Gehalte im Grundwasser einzuschitzen und was

bedeutet das fir die betroffene Bevolkerung?

Die vorliegende Studie behandelt diese Aspekte unter Durchfiihrung einer
detaillierten geo- und hydrochemischen Untersuchung in einem 35 km? groen Gebiet, in
dem hohe gel6ste As-Gehalte in unmittelbarer Nachbarschaft zu niedrigen As-Gehalten
im Grundwasser auftreten. Sie liefert einen Einblick in die Komplexitit der
verantwortlichen Prozesse und ithre Wechselwirkungen. Dabei werden in dieser Arbeit
auch die umweltgeochemischen Aspekte des Arsen beleuchtet und mogliche
GegenmalBnahmen diskutiert. Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden teilweise in einem
Beitrag des Bandes ,Natural Arsenic in Groundwater® veroffentlicht (Wagner et al,
2005). Eine weitere publizierte Studie untersucht im gleichen Gebiet die Folgen der
Bewisserung von landwirtschaftlichen Bdoden, Weizen- und Reispflanzen mit As-

belastetem Grundwasser (Norra et al., 2005).
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I1. Chemie des Arsen

Das Halbmetall Arsen (AS) wurde nach dem Tab. 1: Physiko-chemische Eigenschaften

griechischen arsenikos (minnlich) benannt und in  des Arsens* (zusammengestellt aus Falbe,

1996).
seiner metallischen Modifikation von Albertus )
. Atomgewicht: 74,9216 g/mol
Magnus (1193-1280) entdeckt (Nriagu 2002). Als
) ] Ordnungszahl: 33
anisotopes Element besteht natiirliches Arsen -
Schmelzpunkt: Sublimiert
ausschlieBlich aus dem einzigen stabilen Isotop Siedepunk: 613 °C
75, daneben sind verschiedene radioaktive Oxidationszahlen: 5 3, -3
Isotope (°7As-3¢As) bekannt, deren Halbwerts- Dichte: 5,73 glcm?
zeiten von 0.9 Sekunden bis 80.3 Tagen reichen Hérte (Mohs): 3-4
(Falbe 1990). Elektronegativitat: 2,18 (Pauling)
Atomradius: 124,5 pm

Elementares As kommt in mehreren
Elektronenkonfig.: [Ar]3d104s24p3

Modifikationen vor. Die stabile Form ist das s
naturl. Haufigkeit: As: 100%

spréde und  stahlgraue metallische a-Arsen
. * Die physikalischen Daten beziehen sich
(Scherbenkobalt), das den elektrischen Strom  aufa-Arsen, die atomaren Daten auf
) , ) o Arsenatome
leitet. Im o-Arsen sind die As-Atome in einem
rhomboedrischen Schichtengitter angeordnet. Die wichtigsten phyiko-chemischen Daten
des a-Arsen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Daneben existieren noch zwei

metastabile, nichtmetallische und nichtleitende Formen (Falbe 1996): Beim Abschrecken
von As-Dampf entsteht das gelbe B-Arsen, das schon bei 20 °C in graues o-Arsen
Ubergeht. Bei Abkithlung von As-Dampf an 100-200 °C warmen Flichen bildet sich
amorphes, glasartiges schwarzes y-Arsens, das sich oberhalb 270 °C in das metallische

Arsen umwandelt.

I1.1. Anorganische Arsen-Spezies

Arsen ist ein redox-sensitives Element in aquatischen Systemen. Es kann in vier
Oxidationsstufen existieren: As(-11I), As(0), As(III) und As(V). Elementares Arsen (As(0))
ist in der Natur nur sehr selten zu finden, das toxische Arsin (As(-I1I)H3) hingegen kann

in Spuren in Gasen auftreten, die sich in sehr reduzierenden Milieus gebildet haben.

Das Redox-Potential (Eh) und der pH-Wert beeinflussen maligeblich die Verteilung
der gelosten As-Spezies (Abb. 1) und damit deren Verhalten im aquatischen Milieu. Arsen

liegt bei den im natirlichen Grundwasserraum tblichen Redox-Bedingungen (Eh) als
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Tab. 2: Fur die Speziesverteilung von Arsen(lll) und Arsen(V) in Bdéden und natirlichen Wéassern bedeutende
chemische Gleichgewichtsreaktionen und thermodynamische Konstanten (Sadiq 1997, Inskeep et al., 2002).

Beschreibung Reaktion Log K
Redox-Paar As(V)/As(lll) HsAsO5’ + H,O = HAsO,” + 4H' + 2¢” -28,63
Dissoziation As(lll) H3AsO:’ = H,AsO; + H' -9,29
HsAsO,’ = H,AsO, + H* -2,24

Dissoziation As(V) H,AsO, = HAsO42' +H" -6,94
HAsO,” = AsO,” +H" -12,19

Arsen(V) und Arsen(Ill) vor. Sowohl Arsen(III) als auch Arsen(V) bilden Oxyanionen in
wissriger Losung, wobei der Grad der Protonierung vom pH-Wert abhingig ist
(Stollenwerk 2003). In Tabelle 2 sind einige chemische Gleichgewichtsreaktionen und
thermodynamische Konstanten zusammengestellt, die fir die Verteilung anorganischer
As-Spezies im aquatischen Milieu von Bedeutung sind. Das Dissoziationsverhalten von
Arsen(III) (Arsenit) und Arsen(V) (Arsenat) in Abhingigkeit vom — pH-Wert
veranschaulicht Abbildung 2.

100

Das funfwertige Arsen ist im oxidierenden | (a) Arsenite
Milieu stabil und liegt in wissriger Losung als 80
Arsenat bzw. den Oxyanionen der Arsensdure
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Abb. 1: Eh-pH Stabilitatsdiagramm fir aquatische As- Abb. 2: Arsen(lll) (a) und Arsen(V) (b) als
Spezies im System As-O,-H,O bei 25 °C und 1 bar Funktion von pH; lonenstarke 0,01 M

(Smedley & Kinniburgh 2002). (Smedley & Kinniburgh 2002).
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vor. Bei den im natiirlichen aquatischen Milieu tiblichen pH-Bedingungen dominiert das
einfach negativ geladene Oxyanion der Arsensdure (H2AsOy) bei pH 2.2 bis 6.9 und das
zweifach negativ geladene Oxyanion (HAsO4*) bei pH 9.9 bis 11.5. Das dreiwertige
Arsen ist dagegen eher im anaeroben Milieu bei Eh <-100 mV (pH 8) bzw. <+300 mV
(pH 4) stabil (Abb. 1) und bildet in geloster Form Arsenit bzw. die arsenige Saure. Die
neutrale arsenige Siure (H3AsO3%) dominiert bis zu pH 9.2 (Abb. 2) und das Oxyanion
H2AsO35 von pH 9.2 bis 12 (Ferguson & Gavis 1972). Bei stirker reduzierenden
Bedingungen kénnen sich in Anwesenheit von Sulfid stabile As-S Komplexe bilden (Kap.
I1.1.2).

I1.1.1.  Abiotische Transformation von Arsen(III) und Arsen(V)

Arsen(IIl) ist im oxischen Milieu thermodynamisch instabil und sollte unter diesen
Bedingungen zu Arsen(V) oxidieren (Abb. 1). Allerdings lauft diese Reaktion sehr
langsam ab, wenn Sauerstoff der alleinige Oxidant ist; in Laborversuchen hatte Arsen(I1I)

in Oz-reichem Wasser eine Halbwertszeit von 1-3 Jahren (Eary & Schramke 1990).

Die Anwesenheit von anderen redox-sensitiven Spezies erhoht die Rate der As(I1I)-
Oxidation. Die Zugabe von Eisen(Ill) beschleunigte bei einem pH <7 die As(III)-
Oxidation in sauerstoffreichem Wasser (Cherry et al., 1979). Die Reaktion scheint durch
Licht katalysiert zu werden; in Verbindung mit Fisen(III) konnte nach zehn Tagen unter
Lichteinfluss nur 17% des zugegebenen Arsen(Ill) wiedergefunden werden, unter
Lichtausschluss waren es 91% (De Vitre et al., 1991).

Die wichtigsten Oxydationsmittel fir anorganisches Arsen(IIl) im nattrlichen

aquatischen System sind Mn-Oxide. Bereits mehrfach wurde in Laborexperimenten die

schnelle As(III)-Oxidation dutch synthetischen Birnessit (6-MnOz) und Manganit (y-
MnOOH) nachgewiesen (Oscarson et al., 1983, Moore et al., 1990, Chiu & Hering 2000).
Bei pH-Werten zwischen 4 und 8 oxidierte innerhalb einer Stunde 80% des Arsen(III) zu
Arsen(V) (Scott & Morgan 1995). Die Reaktion liuft in mehreren Schritten ab: (i)
Adsorption von Arsenit, (if) Oxidation von Arsenit und Reduktion von Mangan(IV) oder
Mangan(III) zu Mangan(II), (iii) Freisetzung von gelostem Arsen(V) und gegebenenfalls
Mangan(II) (Scott & Morgan 1995).

Die Reduktion von Arsen(V) unter abiotischen Bedingungen wurde ebenfalls
festgestellt. Sowohl Schwefelwasserstoff (HoS) als auch Wasserstoff sind in der Lage
Arsen(V) zu Arsen(Ill) zu reduzieren (Cherry et al., 1979). Der Prozess der As(V)-
Reduktion durch Schwefelwasserstoff lauft schnell ab und beschleunigt sich noch weiter

mit abnehmenden pH-Wert (Rochette et al., 2000). Dabei entstehen Thioarsenit-
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Verbindungen (Kap. 11.1.2.) als Zwischenprodukte, die nach wenigen Tagen zur arsenigen

Saure (H3AsO3Y%) dissoziieren.

I1.1.2. Thioarsenit-Verbindungen

Erst seit wenigen Jahren wird die Bedeutung von Arsen-Sulfid Komplexen, die im stark
reduzierenden Milieu unter Anwesenheit von geléstem Sulfid entstehen kénnen, fir die
Mobilitit des Arsen im anoxischen Grundwasserraum diskutiert (Wilkin et al., 2003,
Wallschlager & Stadey 2004). Als starkes Reduktionsmittel ist gelostes Sulfid (HzS, HS") in
der Lage, Arsen(V) zu reduzieren. Die Reduktion liuft unter pH 4 sehr schnell ab, ist aber
auch unter pH 7 noch signifikant (Rochette et al., 2000). Das Zwischenprodukt dieser
Reaktion sind Arsen-Sulfid Komplexe (HiAs3S¢¥3), welche fiir mehrere Tage in Losung
bestehen kénnen und dann zur arsenigen Sdure dissoziieren (Rochette et al., 2000). Wood
et al. (2002) haben mittels Rahman-Spektroskopie Hinweise fiir mindestens sieben
verschiedene As-S Komplexe gefunden, deren Auftreten prinzipiell von der As-
Konzentration, dem stéchiometrischen Verhaltnis [S/As] und dem pH-Wert gesteuert
wird. Die Ausfillung von Auripigment ist nur ab hohen [S/As] Verhiltnissen (20:1)
dominant (Wilkin et al., 2003, Wallschlager & Stadey 2004).

I1.2. Organoarsen-Verbindungen und Biomethylierung

Von allen Elementen, die in der Umwelt stabile organische Spezies bilden (Bi, Cd, Hg,
Pb, Sn Sb, Se, Te), zeigt Arsen die umfangreichsten chemischen Verbindungen (Hirner et
al., 2000). In dieser Arbeit wurde das Arsin dieser Gruppe zugestellt, da es gemeinsam mit
Methylarsin-Verbindungen auftritt und genetisch auf die Biomethylierung zuriickzufithren
ist. Da  Organoarsen-Verbindungen im  Grundwasser im  Allgemeinen in
vernachlassighbaren Konzentrationen auftreten (Le 2002, Bednar et al., 2004), werden sie
nur in einer Ubersicht vorgestellt. Die wichtigsten natiitlichen Organoarsen-

Verbindungen kénnen im wesentlichen fiinf Gruppen zugeordnet werden:

e Methylderivate der Arsensiure (MMA, DMA, TMAO): Monomethylarsonate
(MMA, CH3AsOOH) und Dimethylarsinate (DMA, (CH3)2AsO) sind verbreitete
Metabolite der Arsensiure. Diese Methylderivate sind weit weniger toxisch als
anorganisches Arsen und werden im allgemeinen als Produkte der Biomethylierung
(s.u.) von Organismen zur Entgiftung gebildet. Ins aquatische Milieu werden sie
durch Ausscheidungen aquatischer Biota (Flora und/oder Fauna), oder durch

tierische bzw. menschlichen Exkremente eingetragen (Cullen & Reimer 1989).
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DMA und MMA treten meist gemeinsam auf, wobei DMA oft dominiert.
Ausnahmen sind von einigen Pilzen bekannt (bis zu 2120 ppm MMA).
Trimethylarsine Oxide (TMAO) wurde in Spuren in einigen marinen Tieren
nachgewiesen. Dartiber hinaus ist TMAO kaum anzutreffen, obwohl es ebenso wie
MMA und DMA ein Produkt der Biomethylierung ist.

Arsin, Methylarsin: Die reduzierteste Form von Arsen (As(-IID)) tritt in Arsin
(AsH3) und Methylarsin (CH3AsH2) als Endprodukt der Biomethylierung auf und
wird unter stark reduzierenden Bedingungen zumeist in Thermalquellen,
Entgasungen von Deponien und im Rahmen der anaeroben Abwasseraufbereitung
angetroffen. Oft werden in den gleichen Proben neben Monomethylarsin auch
Dimethyl- und Trimethylarsin ((CH3)2AsH, (CH3)3As) gefunden (Francesconi &
Kuehnelt 2002). Arsin-Verbindungen sind sehr toxisch, solange zumindest eine As-
H Bindung vorhanden ist. Trimethylarsin (TMA), auch als Gosio Gas bekannt, ist

also weniger toxisch als die niedriger substituierten Arsine (Cullen & Reimer 1989).

Arsenobetain, Arsenocholin (,,Fischarsen*): Meerestiere koénnen hohe
Arsengehalte akkumulieren, die meist in Form von Arsenobetain (As(CH3);COOH)
oder in einigen Fillen als Arsenocholin (As(CH3);OH) vorliegen. Diese
Verbindungen gelten als gesundheitlich unbedenklich (Hirner et al., 2000). Die
Herkunft von Arsenobetain ist bisher unbekannt, man konnte es weder in
Meerwasser noch in Algen nachweisen. Diskutiert wird die Biosynthese aus
marinem Arsenat Uber Arsenocholin in Meerestieren (Francesconi & Kuehnelt

2002), was experimentell noch nicht bestitigt werden konnte.

Arsenzucker-Verbindungen: Fine Gruppe von Organoarsen-Verbindungen, die
hauptsiachlich in marinen Algen auftreten, wird als Arsenzucker-Verbindungen
zusammengefasst. Sie beinhaltet im wesentlichen wasserlosliche Dimethylarsinoyl-
Verbindungen und ihre lipid-16slichen Derivate (Francesconi & Kuehnelt 2002). Thr
Vorkommen in Meerestieren ist auf den Konsum von Algen zuriickzufiihren. In
niedrigen Gehalten wurden Arsenzucker-Verbindungen auch in Sullwasserpflanzen

und terrestrischen Organismen gefunden.

Synthetische Organoarsen-Verbindungen: In dieser Gruppe werden chemisch
sehr verschiedene Substanzen zusammengefasst. Ein bekannter Vertreter ist
Roxarson, das insbesondere als Zuschlag in der Schweine- und Gefligelmast
eingesetzt wird (Christen 2001). Synthetische Organoarsen-Verbindungen sind im
allgemeinen nicht toxisch und werden bei oraler Aufnahme nicht im Organismus

akkumuliert. Allerdings kann nach der Ausscheidung eine Aufspaltung durch
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Mikroorganismen  zu Arsenate MMA(V) DMA(V) TMA(V)
einer Freisetzung von OH CH, CH, CH,
As(V) in die Umwelt |As(V) -O,Ajst_oﬂ _O’AISLOH -O,Alst,OH -O,AlsLCH
. /) | { /| ’
fuhren (Oremland & - OH OH CH, CH,
Stolz 2005). %
. . . = E As:
Die im terrestrisch-aqua- S 'l' § §
"8 =
tischen Milieu bedeutendste o = =
Gruppe von Organoarsen- | lH3 (|3H3
Verbindungen  sind  die | As(lll) HO_-IAS-__OH HO=AS~0H Ho,is@ @lAS\CH*
Methylderivate MMA und OH & CH, CH,
DMA. Sie entstehen als Pro- Arsenite MMACIT) DMA(II) TMAQI)

dukte der Biomethylierung

Abb. 3: Schematische Darstellung des Biomethylierungspfades von
Arsen, ausgehend von anorganischem Arsen bis hinzu Trimethylarsin

bei Bakterien als auch Pilzen  (Dombrowskietal., 2005).
beobachtet wurde (Cullen &

Reimer 1989). Die Methylierung von anorganischen Arsen ist fiir die beteiligten

von Arsensiure, die sowohl

Organismen vor allem eine Strategie, um die Toxizitdt herabzusenken. Diese bioche-
mische Transformation findet unter reduzierenden Bedingungen in Béden und Gewisser-
sedimenten statt, vor allem aber in Deponiekdrpern oder anthropogenen Abwissern. Die
Methylierung von Arsen erfolgt in einer schrittweise durchgefiihrten Sequenz von
Oxidations- und Reduktions-Reaktionen (Abb. 3): Sie setzt ein mit der oxidativen
Kopplung einer Methylgruppe an einer As(III)-Spezies und bildet dabei eine
Monomethyl-As(V)-Spezies. Die folgende Reduktion, vermutlich unter Einbezug von
Thiol-Gruppen (Cullen & Reimer 1989), resultiert in einer Monomethyl-As(III) Spezies.
Der nichste Schritt setzt wieder mit einer oxidativen Addition dieser MMA(III)-
Verbindung ein und fithrt zu dimethylierten Arsen-Spezies DMA(V). So kann der Prozess
der Biomethylierung schrittweise zu hoher substituierten Verbindungen von MMA iiber
DMA und insbesondere bei Bakterien und Pilzen bis hin zur Bildung von (methyliertem)
Arsin fihren. Beim Menschen reicht die Methylierung normalerweise nicht tiber DMA(V)
hinaus (Le 2002), bei Ratten und Mausen dagegen wurde TMA(V) als Endprodukt
beobachtet.
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ITI. Geochemie des Arsen

ITI1.1. Auftreten von Arsen in der Natur

Mit einer durchschnittlichen Konzentration von 1-1.8 mg/kg in der Erdkruste liegt Arsen
in der Haufigkeit aller Elemente an 20. Stelle (Cullen & Reimer 1989, Matschullat 1999).
Von den verschiedenen natiirlichen Kompartimenten (Lithosphire, Pedosphire,
Biosphire, Atmosphire, Hydrosphire) sind mit etwa 4.01 x 1013 t mehr als 99% des auf
der Erde vorkommenden Arsens in den Gesteinen und Mineralen der Erdkruste
gebunden (Matschullat 1999).

Arsen ist ein chalkophiles Element, daher sind die wichtigsten As-fihrenden
Minerale Sulfide und deren Verwitterungsprodukte. Das haufigste As-Mineral ist
Arsenopyrit (FeAsS), weitere wichtige Minerale sind Realgar (AsS), Auripigment (As2S3),
Enargit (CusAsSs), Olivenit (Cu2OHAsOy4), Kobalit (CoAsS) und Proustit (AgszAsSs)
(Smedley & Kinniburgh 2002, Francesconi & Kuehnelt 2002). Daher sind die héchsten
As-Gehalte in sulfidischen Vererzungen und in enger Assoziation zu anderen
Ubergangselementen wie Cd, Pb, Ag, Au, Sb, P, W and Mo zu finden. Gediegenes Arsen
tritt nur sehr selten in hydrothermalen Gingen auf (Smedley & Kinniburgh 2002).

Sedimente haben mit typischen As-Gehalten zwischen 3 und 10 mg/kg generell
héhere Gehalte als magmatische Gesteine (~1.5 mg/kg), wobei die As-Gehalte je nach
Gesteinstyp stark schwanken konnen (Smedley & Kinniburgh 2002). Sand und Sandsteine
haben auf Grund der niedrigen As-Konzentrationen der vorherrschenden Minerale Quarz
und Feldspat meist nur geringe durchschnittliche As-Gehalte, die je nach Literaturangabe
zwischen 0.5 und 4.1 mg/kg variieren (Matschullat 1999, Smedley & Kinniburgh 2002).
Tonsteine und -schiefer haben auf Grund des hoheren Anteils an Sulfiden, Oxiden,
organischen Materials und auch Tonmineralen einen héheren durchschnittlichen As-
Gehalt (~13 mg/kg) bei einer sehr groBlen Variabilitit. Die hochsten As-Gehalte in
sedimentiren Gesteinen wurden bisher in Kohlen (0.3-35000 mg/kg), bitumindsen
Schiefern (Kupferschiefer: 100-900 mg/kg) und Eisen-Formationen (1-2900 mg/kg)
gefunden (Boyle & Jonasson 1973, Jung et al., 1974, Ding et al,, 2001, Smedley &
Kinniburgh 2002). Metamorphite spiegeln in der Regel die As-Gehalte des

Ausgangsmaterials wider.

Die Hintergrundkonzentrationen von Arsen in unbelasteten Boéden liegen etwa

zwischen 5-10 mg/kg.  Dabei sind die As-Gehalte der Boden abhingigc vom
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Muttergestein, werden aber auch stark vom pH-Wert, Redox-Potential und Coro-Gehalt
beeinflusst. So kénnen anoxische und Cog-reiche Béden (Torf, Moor) mehr Arsen (2-36
mg/kg) enthalten, ebenso wie saure Sulfat-Boden (1.5-45 mg/kg), die aus der
Verwitterung von Pyrit-reichen Gesteinen hervorgegangen sind (Dudas et al., 1988,
Smedley & Kinniburgh 2002). Die geogenen As-Gehalte von Boden koénnen durch
industriellen Eintrag, wie etwa von Bergbau- und Hittenwerken, Buntmetallverarbeitung
oder der Verbrennung fossiler Brennstoffe (Hwang et al, 1997, Matschullat 1999,
Matschullat et al., 2000, Finkelman et al., 2002), oder landwirtschaftlichen Eintrag, wie der
Einsatz von As-haltigen Pestiziden und Phosphat-Diingemitteln (Matschullat &
Rodrigues-Filho 2001, Yokel & Delistraty 2003, Datta et al., 2004), lokal stark ansteigen.
Eine kontinuierliche Bewisserung mit As-kontaminiertem Wasser fihrt ebenfalls zu einer
As-Anreicherung in landwirtschaftlich genutzten Béden (Abedin et al., 2002, Mcharg &
Rahman 2003, Norra et al., 2005)

Die As-Konzentrationen in der Atmosphire sind generell niedrig, konnen aber vor
allem durch anthropogene Emissionen und vulkanische Aktivitit lokal erhSht sein. Dabei
wird der Beitrag durch mikrobielle Volatilation aus Béden noch sehr unterschiedlich
eingeschitzt (Matschullat  1999). Durchschnittliche As-Konzentrationen in der
Atmosphire betragen etwa 105 bis 103 pg/m3 in unbeeinflussten Regionen, 0.003 bis
0.18 pg/m?3 in stidtischen Gebieten und mehr als 1 pg/m3 in der Umgebung von
industriellen Anlagen (WHO 2001, Smedley & Kinniburgh 2002). In der Troposphire hat
Arsen eine Verweildauer von 7-10 Tagen und liegt zu mehr als 90% partikuldr vor
(Matschullat 1999).

Wie bereits angedeutet, spielen anthropogene Emissionen eine bedeutende Rolle fir
den biogeochemischen As-Kreislauf. Zu den groBten anthropogenen As-Quellen zdhlen
der Einsatz fossiler Brennstoffe (insb. Kohle), sowie Schlacken und Abgase aus der
Erzverhiittung und Bergbau-Halden. Aber auch durch den Einsatz von Arsen in
Gerbstoffen, Farbpigmenten, Holzschutzmitteln (CCA: Chrom-Kupfer-Arsenate) und in
der Medizin hat sich der Mensch lange hohen As-Belastungen ausgesetzt. Pestizide auf
Arsen-Basis (z.B. Kalziumarsenat, Dimethylarsonat) wurden etwa finf Jahrzehnte lang
(1930 bis 1980) massiv eingesetzt (Oremland & Stolz 2003). Auch zur beschleunigten
Mast von Nutzvieh, als Droge und Stimulansmittel war Arsen bekannt. Inzwischen wurde
Arsen in den meisten Fillen durch synthetische Farbstoffe und Pestizide ersetzt, teilweise

wird es aber noch in der Landwirtschaft eingesetzt.

Auf die Hydrosphire wird im Folgenden ausfiihrlicher eingegangen. Umfassendere

Darstellungen des Auftretens von Arsen in der Umwelt und des globalen
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biogeochemischen As-Kreislaufs liefern Cullen & Reimer (1989), Matschullat (1999),
Francesconi & Kuehnelt (2002) und Semedley & Kinniburgh (2002).

III.1.1.  Arsen in der Hydrosphire

In natiirlichen Wissern liegt Arsen meist in den Oxyanionen seiner anorganischen Spezies
vor, dem dreiwertigen Arsenit und dem funfwertigen Arsenat. Organische As-Spezies
werden durch biotische Aktivitit in das aquatische Milieu freigesetzt (Kap. I1.2) und sind
vorwiegend in Oberflichengewissern zu finden, aber auch dort meist in relativ geringen

Konzentrationen.

Die As-Konzentration im Niederschlag ist generell niedrig: durchschnittlich
0.0019ug/I.  bei Niederschligen aus anthropogen unbeeinflussten ozeanischen
Luftmassen und 0.46 pg/L aus tetrestrischen Luftmassen (Andreae 1980). Durch lokale
Kontamination sind deutlich héhere Werte moglich, so wurden bei Seattle durch die nahe
Kupferverhiittung As-Gehalte von durchschnittlich 16 pg As/L im Regenwasser
gemessen (Crecelius 1975). Doch in der Regel spielen Niederschlige fiir den As-Eintrag

in Grund- und Oberflichenwasser eine untergeordnete Rolle.

Die Weltmeere haben typische As-Gehalte zwischen 1-3 pg/L. Hoéhere
Konzentrationen kénnen in Astuaren und bei anthropogenem Einfluss in Kiistennihe
auftreten (Cullen & Reimer 1989, Le 2002). Arsenat ist die dominierende As-Spezies im
marinen Milieu, der Anteil von Arsenit und den methylierten Spezies ist gewShnlich
<10% (Le 2002). Wegen der biologischen Produktivitit im oberflichennahen Meerwasser

unterliegen die Gehalte und Speziesverteilungen des Arsen dort saisonalen Schwankungen

Die As-Gehalte im Stilwasser kénnen um mehrere Gro3enordnungen variieren und
sind hauptsichlich von der geologischen Zusammensetzung des Einzugsgebiets und den
anthropogenen Einflissen abhingig. Die Hintergrundgehalte fiir Arsen in Fliissen reichen
etwa von 0.1 bis 2 pg/L, wobei der partikulire Anteil insbesondere bei Hochwasset-
ereignissen erheblich sein kann (Matschullat 1999, Smedley & Kinniburgh 2002).
Beispielsweise wurde im Rhein ein an Schwebstoffe gebundener As-Gehalt von 1.5 ng/L
festgestellt, der bei Hochwasserereignissen bis auf das 10-fache angestiegen ist (Oberacker
et al., 2002). Dieser partikulire Anteil sedimentiert spitestens im Mundungsbereich der
Flisse, da es durch die hohe Ionenstirke des Meerwassers zur Flockung und Ausfillung
kolloidaler Teilchen kommt (Krauskopf & Bird 1995). Seen haben in der Regel dhnliche
bis geringere As-Gehalte als deren Zufliisse, anthropogene Abwisser oder thermale
Waisser konnen auch hier zu stark erhéhten As-Konzentrationen fiuhren. Ein berihmtes

Beispiel ist der alkalische Mono Lake (Kalifornien, USA), in dem geothermale Zuflisse
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und Evaporation zu einer Anreicherung der gelosten As-Gehalt bis auf 10000-20000
ug/L fihrten (Maest et al., 1992, Oremland et al., 2004, Hollibaugh et al., 2005).

II1.1.1.1  Geogenes Arsen im Grundwasser

Auch wenn vielfach die As-Gehalte in Grundwissern geringer als 10 pg/L sind
(Heinrichs & Udluft 1996, Welch et al., 2000), wurden weltweit sehr unterschiedliche As-
Gehalte von <0.5 bis zu 5000 pg/L beobachtet (Smedley & Kinniburgh 2002). Neben
den punktuellen Quellen anthropogener As-Belastung ist vor allem natiirlich auftretendes
Arsen weltweit in vielen Grundwasserleitern verbreitet (Abb. 4). Vor allem die natiirlichen
Quellen stellen ein globales Problem fiir die Gesundheit des Menschen dar. Hohe
geogene As-Konzentrationen konnen unter verschiedenen hydrochemischen Rahmen-
bedingungen auftreten. Im Grundwasser dominieren die anorganischen Spezies Arsenit
und Arsenat (Le 2002, Bednar et al, 2004), in stark reduzierendem Milieu kénnen
Thioarsenit-Verbindungen auftreten (Wallschlager & Stadey 2004). Smedley &
Kinniburgh (2002) unterscheiden vier geochemische Rahmenbedingungen, die eine

geogene As-Anreicherung im Grundwasser begtinstigen kénnen:

e Oxidierendes alkalisches Milieu: Desorption von Arsen(V) von oxidischen Fe-
Phasen in einem sauerstoffreichen alkalischen Milieu (pH >8.5), oft unter
ariden/semiariden Bedingungen (Evaporation). Beispiele: Comarca Lagunera,
Mexiko (Rosas et al., 1999); Antofagasta, Chile (Smith et al., 1998); La Pampa,
Argentinien (Smedley et al., 2002); Arizona, USA (Robertson 1989);

¢ Reduzierendes Milieu: As-Desorption und -Lésung von oxidischen Fe-Phasen im
reduzierenden Milieu unter einem niedrigen hydraulischern Gradienten
(Deltasysteme, geschlossene Becken). Anorganisches Arsen(IIl) ist die
dominierende As-Spezies. Beispiele: West-Bengalen, Bangladesh (BGS & DPHE
2001, McArthur et al., 2004); Taiwan (Chen et al., 1994); Red River Delta, Vietnam
(Berg et al., 2001); nérdliches China (Guo et al., 2003, Smedley et al., 2003); Ungarn
und Ruminien (Varsanyi et al., 1991); Nevada, USA (Welch et al., 2000);

¢ Geothermaler Einfluss: Zufluss von hei3en geothermalen Wissern mit hohem As-
Gehalt und hoher Salinitit. Thioarsenit-Komplexe sind vielfach stirker vertreten
(Webster & Nordstrom 2003). Beispiele: Kawerau, Neuseeland (Mroczek 2000);
Antofagasta, Chile (Flynn et al., 2002); Kamchatka, Russland (Migdisov & Bychkov
1998); nordliches Island (Arnorsson 2003); Massiv Central, Frankreich (Criaud &
Fouillac 1989); Yellowstone Nationalpark, USA (Nordstrom et al., 2004);
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Abb. 4: Weltweit dokumentierte Félle hoher Gehalte geogenen Arsens im Grundwasser. Zusétzlich sind einige
bedeutende Falle von As-Belastung durch Bergbau und Zutritt geothermaler Wéasser gekennzeichnet (verandert
nach BGS & DPHE 2001).

e Sulfidische Vererzung: Verwitterung und Losung As-fihrender Sulfide (z.B.:
Pyrit-Oxidation) unter einem oxidierenden oder leicht reduzierenden Milieu. Oft
wird dieser Prozess erst durch die anthropogene Nutzung dieser Lagerstitten
initilert bzw. verstarkt. Beispiele: Ron Phibun, Thailand (Williams et al.,, 1990),
Moiro Lake, Ontario, Kanada (Azcue & Nriagu 1995); Bowen Island, British
Columbia, Kanada (Boyle et al., 1998);

In Deutschland sind vor allem klastische Grundwasserleiter (Rotliegendsandstein,
Buntsandstein, Sandsteinkeuper, Kreide, Tertidr, Quartir) von erhéhten geogenen As-
Konzentrationen (>10 pg/I) im Grundwasser betroffen. Ferner treten sie unter dem
Einfluss tektonischer Aktivitit auf (z.B. Rheintal-Graben). In den Kluftgrundwissern des
kristallinen Grundgebirges und des Rheinischen Schiefergebirges treten vereinzelt

besonders hohe Arsenkonzentrationen auf, die auf Gangvererzungen zuriickzufiihren
sind (Heinrichs & Udluft 1996).
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II1.2. Biogeochemie

Mikroorganismen sind in unserer Umwelt allgegenwirtig. Im Rahmen ihres Stoffwechsels
konnen Mikroorganismen direkt oder indirekt die As-Speziation verindern und somit
Einfluss auf den geochemischen As-Kreislauf nehmen. Oberflichen mikrobieller Zellen
sind reich an funktionellen Gruppen, die Komplexe mit gelésten Ionen eingehen kénnen,
wie etwa mit den Oxyanionen des Arsens. Von solchen Komplexen kénnen in einem
geeigneten hydrochemischen Milieu Keimbildungen ausgehen, die zur Ausfillung einer
bestimmten Mineralphase fihren (Beveridge 1989). Im Falle des Arsens kann es unter
anoxischen Bedingungen zu einer passiven Keimbildung von Arsensulfiden kommen, die
die weitere Ausfillung induzieren (Newman et al., 1997). Im Folgenden wird zunichst der
indirekte und anschlieBend der direkte Einfluss mikrobieller Aktivitit auf den

biogeochemischen Arsen-Kreislauf zusammengefasst.

II1.2.1. Katalyse von Redox-Reaktionen

Viele Redox-Prozesse werden durch Mikroorganismen katalysiert, insbesondere Bakterien
spielen dabei eine groBle Rolle. Die chemotrophen Bakterien gewinnen einen Teil der
beim Redox-Prozess freigesetzten Reaktionsenthalpie fur ihren Stoffwechsel. Dabei
konnen Bakterien nur Reaktionen bewirken, die bei einem gegebenen Milieu
thermodynamisch moéglich sind  (Sigg & Stumm  1996). Die Katalyse durch
Mikroorganismen beschleunigt die Reaktionskinetik z.T. dramatisch, so dass Redox-
Reaktionen mit niedrigen Reaktionsraten so eine stirkere Okologische Relevanz

bekommen konnen.

Man unterscheidet die Atmung nach dem verwendeten Elektronenakzeptor in
acrobe und anaerobe Atmung. Aerobe Atmung verbindet die Oxidation -eines
Elektronendonators wie organischem Kohlenstoff, Wasserstoff oder Eisen(II) mit der
Reduktion von molekularem Sauerstoff unter Bildung von Wasser. Sie findet etwa in
ungesattigten Boden  oder  oligotrophem  Oberflichenwasser  mit  reichem
Sauerstoffangebot statt. Anaerobe Atmung hingegen verbindet die Oxidation eines
Elektronendonators mit der Reduktion eines alternativen Elektronenakzeptors wie etwa
Nitrat, Eisen(III) oder Sulfat, wobei Stickstoff, Eisen(II) oder Sulfid produziert werden
(Tab. 3).

In Boden und Sedimenten ist natiirliches organisches Material meist der wichtigste
Elektronendonator. Dabei werden die Reaktionsraten auch durch die Zusammensetzung

des organischen Materials beeinflusst; insbesondere Acetat wird bevorzugt abgebaut
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Tab. 3: Mikrobiell katalysierte Redox-Reaktionen, die zum Abbau organischen Materials (hier als CH,0) fuhren.
Die Sequenzen sind sortiert nach abnehmenden Eh-Bedingungen, ab denen der jeweilige Redox-Prozess
einsetzen kann. Redoxpotential (Eh) und freie Reaktionsenthalpie (AG) gelten fir pH=7. Zusammengestellt aus
Sigg & Stumm (1996).

Prozess Reaktion Ehpnz [V AGpu7 [K]]
Aerobe Respiration CH,O + O, —» CO, + H,0 <+0.75 -125
Denitrifikation 3CH,0 + 4NO3 — 2N, + 3HCO;3 + H" + 2H,0 <+0.70 -119
Mn(IV)-Reduktion ~ CH,O + 2MnO(s) + 3H" — 2Mn," + HCOz+ 2H,0 < +0.60 -100
NO;-Reduktion CH,0 + NO3 — NH;" + HCO3 + H,0 <+0.30 -82
Fe(lll)-Reduktion ~ CH,O + 4FeOOH(s) + 8H" — 4Fe*" + HCO3 + 10H,0 < +0.10 -40
S0,%-Reduktion 2CH,0 + S04, — HS + HCO3 + H" <-0.10 -25
Methanogenese 2CH,0 + H,0 — CH, + HCO3 + H" <-0.20 -23

(Lovley & Chapelle 1995, Chapelle 2000). In Tabelle 3 sind durch Mikroorganismen
katalysierte Redox-Reaktionen zusammengestellt, die im Rahmen des aeroben und
anaeroben Abbaus von organischem Material stattfinden konnen. Bei den unter

zunehmend anaeroben Redox-Bedingungen ablaufenden Prozessen wird immer weniger

Energie (AG) freigesetzt. Aus diesem Grund werden die in Tabelle 3 zusammengestellten
Redox-Prozesse erst dann stattfinden, wenn energetisch glinstigere Elektronenakzeptoren
bereits aufgebraucht sind. Der indirekte Einfluss dieser Prozesse auf den As-Kreislauf

wird im Folgenden an zwei Beispielen erldutert.

Mikrobiell katalysierte Eisen(IIl)- und Mangan(IV)-Reduktion sind verbreitete
Redox-Prozesse in anoxischen Béden und Sedimenten (Lovley 1993a, Lovley 1993b). Sie
fihren zur Losung von Eisen bzw. Mangan, da die reduzierten Formen dieser Metalle gut
16slich sind. Dabei werden an diese Oxide gebundene Stoffe, wie etwa Arsen, ebenfalls
freigesetzt (Cummings et al., 1999). In jingsten Veroffentlichungen wurde die Aktivitdt
von Fe(Ill)-Reduzierern wie Geobacter sulfurreducens in den Sedimenten der DEB
dokumentiert (Islam et al., 2004a, Islam et al., 2004b). Diese Organismen besitzen ein
Enzym, das ihnen eine weitgehende Resistenz gegentber der Toxizitit des Arsens
ermoglicht (Kap. 111.2.2.3), sie sind aber nicht in der Lage, Arsen direkt zu transformieren
(Islam et al., 2004b). Nach zwei Wochen Aktivitit von Geobacter sulfurreducens und
Reduktion von Fe(III) wurde die Ausfillung von Vivianit und Magnetit beobachtet.

Sind Nitrat, Mangan(IV) und Eisen(III) im System aufgebraucht, dominieren in
einem stark anoxischen Milieu (Eh <100 mV) SO42-reduzierende Bakterien (Tab. 3). Bei
hohem SO42-Angebot kann mikrobielle SO42-Reduktion gentigend Sulfid produzieren,
um Arsen gemeinsam mit schwerldslichen amorphen Fe(II)-Sulfiden oder Realgar bzw.

Auripigment auszufillen (Moore et al., 1988, Rittle et al., 1995). Die Bakterien bevorzugen
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den Verbrauch von Sulfat mit dem leichteren 32S-Isotop (Postgate 1984). In einem
geschlossenen System mit begrenztem SOs*-Vorrat werden daher die reduzierten
Schwefel-Spezies (H2S) an 34S-Isotop abgereichert, wihrend das residuale Sulfat
zunehmend mit dem 3S-Isotop angereichert wird. Die Fraktionierung der
Schwefelisotope wird dabei durch die Rate der SO42-Reduktion bestimmt, welche
abhingig ist von der Qualitit des beteiligten organischen Materials und vom verfiigharen
SO4?-Angebot (Crossman & Desrocher 2001).

I11.2.2. Biotische Transformation von Arsen(IIT) und Arsen(V)

Seit etwa einer Dekade sind Mikroorganismen bekannt, die Arsen(V) als
Elektronenakzeptor nutzen, wobei Arsen(Ill) entsteht (Dowdle et al.,, 1996, Ahmann et
al., 1997, Cummings et al., 1999, Zobrist et al., 2000). As(III) unterscheidet sich in seinen
chemischen Eigenschaften zu Arsen(V), so dass die mikrobielle Arsen(V)-Reduktion das

geochemische Verhalten von Arsen im aquatischen System verdndert.

Der umgekehrte Prozess, die Oxidation von Arsen(IIl) zu Arsen(V) gekoppelt mit
der Reduktion von Sauerstoff zu Wasser, wurde bisher nur selten beobachtet
(Abdrashitova et al., 1981, Ilyaletdinov & Abdrashitova 1981, Abdrashitova et al., 1990).
Dartiber hinaus sind Mikroorganismen bekannt, die weniger zur Energiegewinnung als
vielmehr zur Detoxifizierung Arsen(IIl) zu Arsen(V) oxidieren (Salmassi et al.,, 2002).
Sehlin & Lindstrom (1992) isolierten ein Archaebacterium, dass in der Lage ist, sowohl
Arsen(Il) zu oxidieren als auch Arsen(V) zu reduzieren. Die nachstehende Beschreibung
verschiedener As-transformierender Bakterien folgt einer Einteilung von Oremland &
Stolz (2003) in DARPs, CAOs und HAO:s.

111.2.2.1  Dissimilatorische Arsenat-Reduzierende Prokaryoten (DARP)

Trotz der Toxizitit des Arsen fir Pro- und Eukaryoten haben sich einige anaerobe
Bakterien auf die Nutzung von Arsen(V) als ,,Nihrstoff™ spezialisiert. Die Reaktion ist
energetisch giinstig, wenn sie mit der Oxidation von organischem Material verbunden
werden kann, denn das As(V)/As(IIl) Redox-Potential betrigt +135 mV (Oremland &
Stolz 2003). Zur Zeit kennt man zumindest 16 Stimme verschiedener As(V)-
reduzierender FEubakterien. Sie werden als dissimilatorische As(V)-reduzierende
Prokaryoten (DARPs) zusammengefasst (Oremland & Stolz 2003). Diese Organismen
konnen vielfaltige Elektronendonatoren nutzen, einschliefSlich Wasserstoff und
organische Verbindungen wie Acetat, Format, Citrat oder Glukose. Bis heute wurde noch

kein ausschliellicher ,,Arsen-Atmer* identifiziert, jeder bisher entdeckte Stamm kann
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neben Arsen(V) auch einen oder mehrere weitere Elektronenakzeptoren verwenden wie
etwa Nitrat, Nitrit, Fe(III), Sulfat oder Selenat (Oremland et al., 2002b).

In einer Ubersicht stellten Oremland & Stolz (2003) heraus, dass die As(V)-Atmung
(z.B. die Oxidation von org. Material, Wasserstoff oder Sulfid, ,,gekoppelt” mit As(V)-
Reduktion) ein mikrobieller Prozess ist, der aktiv zur As-Mobilisation beitragen kann. Auf
Grund der phylogenetischen Diversitit der beteiligten Bakterienstimme und der
Unkenntnis Gber den genauen Ablauf der Reaktion konnte die Aktivitit von As(V)-
reduzierenden Bakterien bisher nicht direkt beobachtet werden. In rezenten Studien
(Malasarn et al., 2004) wurde das funktionelle Gen arrA identifiziert, das als Nachweis fiir

mikrobielle As(V)-Atmung in der Umwelt genutzt werden kann.

111.2.2.2  Arsenit-Oxcidierende Prokaryoten (CAO und HAO)

Auch die mikrobielle Oxidation von Arsen(IIl) zu Arsen(V) hat einen Einfluss auf die
Speziation und Mobilitit von Arsen in der Umwelt. Der Prozess ist seit vielen Jahren
bekannt und tber 30 verschiedene Bakterienstimme wurden in diesem Zusammenhang
identifiziert (Ehrlich 2002). Es gibt sowohl heterotrophe As(III)-Oxidierer (HAOs) als
auch die erst seit kurzem bekannten chemolithoautotrophen As(III)-Oxidierer (CAOs)
(Oremland & Stolz 2003). Heterotrophe As(III)-Oxidation wird hauptsichlich als
Detoxifizierungs-Reaktion angesehen (Salmassi et al., 2002), die das an der Zellmembran
vorliegende Arsen(III) ins weniger toxische Arsen(V) umwandelt und dem Arsen dadurch
auch den Zugang zur Zelle erschwert. CAOs verbinden die Oxidation von Arsen(III) mit
der Reduktion von Sauerstoff oder Nitrat und nutzen die freiwerdende Energie zur

Fixierung von Kohlendioxid.

As(III)-Oxidation wurde oft als Methode der mikrobiologischen Sanierung in
Systemen mit Arsen(III) als Schadstoff diskutiert, da Arsen(V) leichter mit verschiedenen
Adsorbenten immobilisiert werden kann (Battaglia-Brunet et al,, 2002). In diesem
Zusammenhang wurden heterotrophe und autotrophe aerobe As(II)-Oxidierer
identifiziert. In Oberflichengewissern, die von As-reichen Thermalwissern gespeist
werden, wurde schon mehrfach mikrobielle As(III)-Oxidation beobachtet (Wilkie &
Hering 1998, Jackson et al., 2001).

Ein Beispiel fir die Flexibilitit von Mikroorganismen ist das Bakterium
Ectothiorhodospira, das unter anaeroben Bedingungen in der Lage ist, Arsen(IIl) als
Elektronendonator und Nitrat als Elektronenakzeptor zu nutzen (Oremland & Stolz
2003):

H2AsO3 + NO3 — HAsO42 + NOy + H* AGY= -56.5 k]/rnol.
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Bemerkenswerterweise kann FEctothiorhodospira nicht unter aeroben Bedingungen
As(III) zu Arsen(V) oxidieren (Oremland et al., 2002a, Oremland & Stolz 2003). Durch
das Auftreten anaerober As(III)-Oxidation vermuten Oremland & Stolz (2003) eine enge
Verbindung zwischen der mikrobiellen As(V)-Reduktion unter Nutzung von organischem
Material oder Wasserstoff als Elektronendonatoren und deren Neubildung durch
mikrobielle As(III)-Oxidation unter Aufwendung von Nitrat, Nitrit oder Fe(IIl). Die an
Nitrat gekoppelte As(III)-Oxidation wurde auch in einem mit Arsen kontaminiertem
StiBwassersee beobachtet (Senn & Hemond 2002).

Hinweise auf die Bedeutung dieses Prozesses in einem Aquifer der Delta-Ebene von
Bengalen liefern Harvey et al. (2002): Nach der Injektion von Nitrat in einen anoxischen
Grundwasserraum  beobachteten sie eine Immobilisierung von  Arsen im
Grundwasserraum. Die Autoren deuten dies als mikrobielle Oxidation von Arsen(III) mit
anschlieBender Adsorption des resultierenden Arsen(V). Auch wenn die verantwortlichen
Organismen in vielen Milieus noch nicht identifiziert sind, scheint dieses Phinomen doch

weit verbreitet zu sein (Oremland & Stolz 2003).

11.2.2.3  Biochemische Widerstandsmechanismen

Viele Organismen haben Mechanismen entwickelt, um sich vor der Toxizitit von Arsen
zu schiitzen und das Element aus dem Organismus zu entfernen. So kénnen einige
Eukaryoten Arsen(V) zu Arsen(Ill) reduzieren, welches dann eine Methylgruppe
aufnehmen kann; es entstehen die gering toxischen, methylierten Spezies MMA oder
DMA (Hall et al,, 1997). Verschiedene Bakterien wie anaerobe Archea- oder aerobe
Eubakteria kénnen ebenso die sehr fliichtigen, methylierten oder anorganischen Arsine
bilden (Cullen & Reimer 1989). In marinen Tieren, Algen und terrestrischen Tieren und
Pflanzen wird anorganisches Arsen haufig in die geringtoxischen Arsenobetain, -cholin
oder As-haltige Zuckerderivate umgewandelt (Cullen & Reimer 1989, Francesconi et al.,
2002).

Der am besten verstandene Prozess der Detoxifizierung und Resistenz ist das Ars-
System (Rosen 2002, Mukhopadhyay et al., 2002). Schon bei relativ niedrigen As-
Konzentrationen ist dieser enzymatische Prozess der As(V)-Reduktion im oxischen und
anoxischen Milieu verbreitet (Ji & Silver 1995). Zwar ist Arsenit toxischer, aber es kann
mit einem As(II)-spezifischen Transporter ausgeschieden werden. Dieser Prozess wurde
intensiv in Escherichia coli und Staphyloccocus anrens untersucht, aber auch in strikt anaeroben
Bakterien, wie Clostridinm und Desulfovibrio beobachtet (Oremland & Stolz 2003). As(V)-
Reduktion wurde auch in einigen aeroben Bakterien nachgewiesen, die von As-belasteten

Boden oder Bergbauhalden isoliert wurden (Inskeep et al., 2002).
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Die meisten Organismen transformieren As-Spezies um deren Toxizitit
entgegenzuwirken und nicht aus energetischen Grinden. Dennoch kénnen beide
Prozesse nebeneinander auftreten, wie am Beispiel des Shewanella Stamm ANA-3 deutlich
wird. Shewanella profitiert von der As(V)-Reduktion sowohl zur Energiegewinnung als

auch zur Detoxifizierung (Saltikov et al., 2003).

Es bleibt festzuhalten, dass As-Transformationen in der Umwelt weit verbreitet sind
und den biogeochemischen Kreislauf des Arsens beeinflussen. Auch wenn viele dieser
Prozesse inzwischen bekannt sind, bleibt immer noch die Schwierigkeit, sie zu

quantifizieren und ihre Bedeutung in einem natiirlichen System vorauszusagen.

II1.3. Mobilisationsmechanismen

Das seltene Arsen ist in unserer Umwelt ubiquitir verbreitet, eine Folge der hohen
Mobilitit dieses Elements zwischen den Phasengrenzen. Die Konzentration von Arsen
im Grundwasser wird hauptsachlich durch Wasser—Mineral Wechselwirkungen gesteuert.
Z.ahlreiche abiotische Mechanismen kénnen bei der Mobilisation und Demobilisation von
Arsen beteiligt sein, auf die wichtigsten Prozesse wird in den Kapiteln I11.3.1. und I11.3.2.
eingegangen. Wie in Kapitel II1.2 zusammengefasst, ist die Beteiligung von Mikroorganis-
men an dem biogeochemischen Kreislauf des Arsens in der Umwelt vielfaltig; sie umfasst
verschiedene Oxidations-, Reduktions-, Methylierungs- und Demethylierungsreaktionen.
Die Bedeutung dieser Prozesse fiir die biotische As-Mobilisation fasst der letzte Abschnitt

(Kap. 111.3.3.) zusammen.

II1.3.1. As-Mobilisation durch Minerall6sung

I1.3.1.1  Reduktive 1.isung von Oxiden

Durch Adsorptions- und Koprizipitationsprozesse konnen Eisenoxide mit bis zu 2000
mg/kg hohe Gehalte an Arsen fihren (Boyle & Jonasson 1973). Bei amorphen Fe(I1I)-
Oxihydroxiden kénnen die As-Gehalte auf Grund der groB3eren spezifischen Oberfliche
(>>200 m?/g) sogar bis auf 76000 mg/kg ansteigen (Pichler et al., 1999, Smedley &
Kinniburgh 2002).

Wihrend Fe-Oxide im oxischen Milieu stabil sind, findet unter anoxischen Redox-
Bedingungen die Reduktion von Eisen(IIl) und damit eine partielle Lésung von Fe(I1I)-
Oxiden und -Oxihydroxiden statt (Abb. 5). Dieser Prozess wird oft durch dissimila-

torische Fe-reduzierende Mikroorganismen beschleunigt, die im Rahmen ihres
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Stoffwechsels Eisen(III) als Elektronen- —— +14

akzeptor und natirliches organisches — +20F

+1.2
Material als Elektronendonator verwenden

(Kap. 1I1.2.1). Dabei werden sowohl  +*5
Eisen(Il) als auch an Fe-Oxide adsorbierte
Stoffe, wie etwa Arsen, freigesetzt. Eisen(I) ~ +10
kann an verbleibende Fe(II)-Oxide teil-

weise readsorbiert werden, dariiber hinaus §+5

+1.0

kann es zur Bildung von Vivianit
(Fe(III)PO4x8H0), Siderit (Fe(II)CO3) und 0
Mischvalenzphasen wie Magnetit (Fe(II)
Fe(II)20O4) und  Fe(II)Fe(lI)-Hydroxid -5
(,green rust®) kommen (Cummings et al,
2000, Smedley & Kinniburgh 2002). Diese =~ ~'©

Minerale haben in der Regel eine geringere

Sorptionskapazitit als Fe(IlI)-Oxihydroxide, Abb. 5 Eh-pH Stabilitatsdiagramm von Eisen bei
) o 25°C mit S = 10° M und C = 10° M. Die
so dass freigesetztes Arsen nur teilweise Phasengrenzen der festen und  geldsten

. . Eisenspezies gelten fir Fe = 10° ™ (Appelo &
readsorbiert wird. Postma 1999).

Ein ahnlicher Prozess gilt auch fir die
reduktive Losung von Mn(IV)-Oxiden und Mn(IV)-Oxihydroxiden (Smedley &
Kinniburgh 2002). Dariiber hinaus kénnen Mn(IV)-Oxide durch Arsen(Ill) reduziert
werden, was eine Freisetzung von Mangan(II) und Arsen(V) zur Folge hat (Oscarson et
al., 1983, Nesbitt et al, 1998). Auf diesem Wege beeinflussen Mn(IV)-Oxide die
Verteilung der anorganischen As-Spezies und damit das Transportverhalten von Arsen im

Grundwasser.

I11.3.1.2  Oxidative Losung von Sulfiden

Neben den seltenen As-Sulfiden konnen Fe-Sulfide sehr hohe As-Gehalte im
Kiristallgitter einbauen, insbesondere Pyrit (bis zu 77000 mg/kg) und Markasit (bis zu
126000 mg/kg) (Fleet & Mumin 1997, Smedley & Kinniburgh 2002). Daher kann die
Losung As-fithrender Sulfiden ein wichtiger Prozess der As-Freisetzung darstellen,
insbesondere wenn diese Minerale oxidierenden Bedingungen ausgesetzt werden, wie
etwa durch die Senkung des GW-Spiegels. Die Pyrit-Oxidation durch Sauerstoff lisst sich
durch die nachstehende Reaktion beschreiben, die sowohl die Oxidation von Eisen(II) als
auch des Polysulfids (S2%) umfasst (Appelo & Postma 1999):

FeS, + 15/40, + 7/2H,0 — Fe(OH), + 2SO,” + 4H"
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Wie aus der o.a. Gleichung ersichtlich, fithrt die Pyrit-Oxidation zur Fillung von Fe-
Hydroxiden und zu einer Versauerung des aquatischen Milieus. In extremen Fillen, etwa
beim Abbau sulfidischer Lagerstitten, kénnen so sehr saure Grundwisser mit hohen
Gehalten an Eisen, Sulfat und Spurenelementen wie etwa Arsen entstehen (,,acid mine
drainage®). Fir die Oxidation von Sulfiden sind nicht zwingend oxische Bedingungen
noétig; auch im suboxischen Milieu kann die Oxidation von Pyrit bei Verfiigbarkeit von

Elektronenakzeptoren wie Nitrat oder Eisen(IIl) stattfinden (Appelo & Postma 1999).

II1.3.1.3  Minerallisung durch pH-Andernng

Unabhingig von den vorherrschenden Redox-Bedingungen sind Fe-Oxide/und -
Oxihydroxide auch unter sehr sauren pH-Bedingungen instabil. Eisen liegt im aquatischen
Milieu bei einem pH-Wert <3 vorwiegend als dreiwertiges oder zweiwertiges Kation in
Losung vor (s. Abb. 5). Dieser Prozess kann in Verbindung mit der Pyrit-Oxidation eine
bedeutende Rolle fiir die As-Mobilisation von sekundiren Fe-Oxihydroxiden im sulfat-

sauren Milieu darstellen.

Ein alternatives Szenario der As-Mobilisation durch Minerallésung schlagen
Sengupta et al. (2004) vor. Die Autoren vermuten Siderit im anoxischen Grundwasser-
leiter von West-Bengalen als wichtige authigene As-fithrende Fe-Phase. Auf Grund des
engen Stabilitdtsfensters von Siderit im pH-neutralen Bereich kénnen pH-Schwankungen

zur Losung von Siderit und Freisetzung von Eisen und Arsen fithren (Sengupta et al.,
2004).

III.3.2. As-Mobilisation durch Desorptionsprozesse

Die wichtigsten anorganischen Sorbenten in Béden und Sedimenten sind Fe-, Mn- und
Al-Oxide/-Oxihydroxide, Tonminerale und Kalzit (Adriano 2001). Die Sotrptions-
kapazitit eines Materials wird neben der elementspezifischen Adsorptionsisotherme
durch die verfigbaren Sorptionsplitze an der Mineraloberfliche bestimmt. Amorphe
Oxihydroxide mit einer spezifischen Oberfliche von mehr als 200 m?/g sind oft die
dominierenden Sorbenten in Béden und Sedimenten. Daher beziehen sich die folgenden
Prozesse in erster Linie auf das Sorptionsverhalten von Arsen an Metall-Oxiden, in der

Regel sind sie aber auch auf andere Sorbenten wie etwa Tonminerale anwendbar.

I1.3.2.1  pH-abbdngige As-Desorption

Das Sorptionsverhalten von Arsen(V) an amorphen und kristallinen Fe-, Al-
Oxihydroxiden und einigen Tonmineralen zeigt maximale Adsorption bei pH-Werten
zwischen 3 und 7 (Manning & Goldberg 1997, Halter & Pfeifer 2001, Stollenwerk 2003,



22 Ill. Geochemie des Arsen

Quaghebeur et al., 2005). In Abhin-

1.
gigkeit des spezifischen Ladungsnull- 5
punkts sind bei héheren pH-Werten o o133 uM ASY)
die Oberflichen der verschiedenen g .| S iaauM A
Minerale zunehmend negativ geladen, E, A
so dass die Bindungskrifte zum g
ebenfalls negativ geladenen As(V)- g
Oxyanion schwicher werden 8 °°
(Stollenwerk 2003). Dies dulBlert sich
etwa bei der Bindung von Arsen(V)
an Fe-Oxihydroxid in einem starken %3 5 7 9 11

Abfall der Adsorptionsisotherme mit
Abb. 6: Adsorption von Arsen(V) und Arsen(lll) an Fe-
zunchmendem pH-Wert (Abb. 6). Oxihydroxid als Funktion des pH-Werts; lonenstarke 0.01 M,

. . Konzentration Fe-Oxihydroxid 0.00445 g/L (Pierce & Moore
Die Sorpnon von Arsen(HI) an 1982, veréndert aus Stollenwerk 2003).

Fe(I1D)- und Al-Oxihydroxiden ist im
pH-neutralen Milieu (pH 7-8) am stirksten und schwicht sich mit zu- oder abnehmen-

dem pH-Wert ab (Adriano 2001, Stollenwerk 2003).

Daher spielen Anderungen der pH-Bedingungen eine wichtige Rolle im Sorptions-
und Desorptionsverhalten von Arsen. Insbesondere im oxischen Milieu kann dieser
Prozess entscheidend zu einer As-Freisetzung von stabilen Metall-Oxiden fiihren.
Weltweit sind einige Fille regionaler As-Anreicherungen im oxischen Grundwasser
bekannt, bei denen die Entwicklung alkalischer pH-Bedingungen zu einer massiven

Desorption von Arsen(V) im Aquifer gefithrt hat (Kap. II1.1.1.1).

111.3.2.2 Reduktive As-Desorption

Vielfach wurde angenommen, dass Arsen(Il) generell weniger stark von Metalloxiden
adsorbiert wird als Arsen(V) (z.B. BGS & DPHE 2001, Adriano 2001, Smedley &
Kinniburgh 2002). Daher sei die biotische (Kap. II1.2.2) oder abiotische (Kap. II1.1.1)
Reduktion von Arsen(V) zu Arsen(III) mit der Desorption der schwicher gebundenen

dreiwertigen As-Spezies verbunden.

Bei Betrachtung der Isothermen fir die Adsorption von Arsen(IIl) und Arsen(V) an
Fe-Oxihydroxid (Abb. 6) scheint diese Annahme nur im sauren Milieu giltig zu sein. Bei
einem isoelektrischen Punkt pHpzc = 7.3 ist die Oberfliche von a-Fe-Oxihydroxid bei
einem pH-Wert von 7.3 zu gleichen Anteilen mit positiven und negativen Ladungen
besetzt (Appelo & Postma 1999). Im sauren Milieu hingegen Uberwiegen positive
Ladungen (H*), im alkalischen Milieu negativen Oberflichenladungen (OH-). Daher
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haben negativ geladene As(V)-Oxyanionen im sauren Milieu eine hohe Affinitit zu den
Sorptionsplitzen von Fe-Oxihydroxiden. Bei hoheren pH-Werten ist die neutrale As(III)-
Spezies (H3As(III)O3%) cher in der Lage, Verbindungen mit der Oxihydroxidoberfliche
einzugehen (Stollenwerk 2003). Demnach wird Arsen(V) im sauren Milieu starker an Fe-
Oxihydroxide gebunden, Arsen(IIl) hingegen bei neutralen und alkalischen pH-
Bedingungen (Joshi & Chaudhuri 1996, Kneebone et al., 2002, Dixit & Hering 2003).

I11.3.2.3  Diagenese von Oxiden

Frisch gefillte amorphe Fe-Oxide sind mit einer PartikelgréBe von ~5 nm extrem
feink6rnig und haben sehr groB3e spezifische Oberflichen mit bis zu >600 m?/g (Smedley
& Kinniburgh 2002). Sie sind instabil und kristallisieren mit der Zeit zu hoher geordneten
Kristallstrukturen, wie etwa die Umwandlung von amorphem Fe-Oxihydroxid zu Goethit
oder Himatit. Mit der VergroBerung der Partikelgrofle ist eine Verringerung der
spezifischen Oberfliche verbunden und damit auch der verfiigbaren Sorptionsplitze
(Dixit & Hering 2003). Dies kann zur Desorption von Arsen und anderen gebundenen
Stoffen fihren. Dariiber hinaus sind diese frihdiagenetischen Umkristallisationen
verbunden mit Verinderungen in der Oberflichenstruktur und damit auch des
isoelektrischen Punkts der Oberfliche, was sowohl Adsorption als auch Desorption von
Arsen zur Folge haben kann (Smedley & Kinniburgh 2002). Im Labor liuft dieser Prozess
relativ schnell ab, im natirlichen System wird er aber durch adsorbierte Ionen stark
behindert.

111.3.2.4  lonenaustausch

Viele anorganische und organische Verbindungen wie Phosphat, Hydrogenkarbonat,
Silikat, Sulfat aber auch Fulvin- und Huminsduren tiben Einfluss auf die Adsorption von
Arsen aus (z.B. Jain & Loeppert 2000, Adriano 2001, Holm 2002, Appelo et al., 2002,
Bauer & Blodau 2004). Diese Stoffe konnen direkt mit Arsen um die verfiighbaren
Bindungsplitze konkurrieren oder indirekten Einfluss durch Verinderung der elektro-
statischen Oberflichenladung ausiiben (Stollenwerk 2003). Dartiber hinaus stehen die
beiden anorganischen Spezies des Arsen(IIl) und Arsen(V) in Konkurrenz um verfiighare

Bindungsplitze (Jain & Loeppert 2000).

Auf Grund der dhnlichen chemischen Eigenschaften und des dhnlichen Ionenradius
ist Phosphat der wichtigste Konkurrent vor allem fiir Arsenat aber auch Arsenit. Bereits
mehrfach wurde die Mobilisation von Arsen durch hohen PO4*-Eintrag in Béden und
Sedimenten berichtet (Jackson et al., 2000, Alam et al., 2001, Liu et al., 2001, Campos
2002, Gao & Mucci 2003, Yamazaki et al., 2003). Geloster anorganischer Kohlenstoff
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(H2CO3, HCO3, CO3?) tritt als wichtiger

Losungsinhalt  in  vielen  natiitlichen
Wissern auf. Rezente Experimente mit
Aquifer-Sedimenten aus Bangladesch ha-
ben gezeigt, dass bereits eine 0.1 M CO3%-
Losung signifikante Mengen an Arsen von
Fe- und Mn-Oxihydroxiden mobilisieren
kénnen (Appelo et al., 2002, Anawar et al.,
2004).  Dabei COs>-Ionen
Komplexe auf den Oxid-Oberflichen und

substituieren

formen

Arsen von potentiellen
Sorptionsplitzen (van Geen et al., 1994,

Kim et al., 2000, Lee & Nriagu 2003).

Die verschiedenen konkurrierenden
der
As-Spezies

Anionen unterscheiden sich in
Effektivitat,
auszutauschen. Dabei gilt fir Arsenat
PO4* > AsO43- > SO4% > COs% und fur
Arsenit PO43 > AsO33 > SO42 > COs>
(Adriano 2001). Schwach gebundene Ionen

wie Chlorid oder Nitrat gehen dagegen

anorganische

kaum Austauschreaktionen mit spezifisch
gebundenen Anionen ein (BGS & DPHE

2001). Die Anwesenheit von multivalenten
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(b) Dissimilatory arsenate-reducing prokaryote (DARP)
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Abb. 7: Drei Prozesse, die durch ,Metall-atmende*
Bakterien in einem anoxischen Aquifer zur As-
Mobilisation fihren koénnen. Die Reaktionen werden
durch die NOM-Oxidation gesteuert. (a) Freisetzen von
As(V) durch Fe(lll)-Reduzierer, z.B. Geobacter. (b)
Freisetzen von As(lll) an Oberflachen von Fe- oder Al-
Phasen durch Reduktion von adsorbiertem As(V)
durch DARPs. (c) Reduktive Freisetzung von As(lll)
und Fe(ll) durch Fe-reduzierende DARPs, 2z.B.
Sulfurospirillum barnesii (Oremland & Stolz 2005).

Kationen (z.B. Ca?", Mg?>" oder Fe?") wirken den konkurrierenden Anionen entgegen,

vermutlich weil sie die positiven Ladungen auf der Mineraloberfliche erhchen (Wilkie &

Hering 1996, Stollenwerk 2003).

IT1.3.3.

Mikrobielle Mobilisation durch CAOs, HAOs, DARPs

Wie in Kap. III1.2 dargestellt, ist der Anteil von Mikroorganismen an der Biogeochemie

des Arsen in der Umwelt vielfiltig und umfasst verschiedene Oxidations-, Reduktions-,

Methylierungs- und Demethylierungs-Reaktionen. Die Relevanz dieser Prozesse und die

Rolle von Mikroorganismen fur die Mobilitit von Arsen ist eine hochkomplexe und
bisher noch nicht geloste Aufgabe (Oremland & Stolz 2003).
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Auf Grundlage des Kenntnisstands haben Oremland & Stolz (2005) ein
konzeptionelles Modell fiir den Einfluss von As-metabolisierenden Mikroorganismen auf
die Mobilisierung und Fixierung von Arsen in einem Aquifer entwickelt (Abb. 7). Hier
wird die Oxidation As(III)-fihrender Sulfide durch CAOs und HAOs als initialer Prozess
angenommen, der zur Freisetzung von As(V) fihrt. Das negativ geladene Oxyanion
bindet schnell an den Oberflichen von verbreiteten, oxidierten Fe- oder Al-Phasen.
Brunnenbohrungen und Grundwasserabsenkungen konnen die mikrobielle As(III)-
Oxidation beschleunigen, indem sie den Zutritt von Oxidationsmitteln wie Sauerstoff
oder (in landwirtschaftlich genutzten Gebieten) Nitrat ermdglichen. Die Folge sind die
Ausbildung anoxischer Bedingungen und der Aufbau von mikrobieller Biomasse.
Zusitzlich zu anderen geogenen oder anthropogenen Quellen organischen Materials
tordert diese Biomasse die dissimilatorische Reduktion von As(V) durch DARPs und die
mogliche Auflésung von adsorbierenden Mineralen (z.B. Fe-Oxihydroxide). Das
Zusammenspiel dieser mikrobiellen Prozesse hat die Freisetzung von Arsen in die

wissrige Phase zur Folge (vgl. Abb. 7).

Insgesamt ist die Relevanz dieser Prozesse und die Rolle von Mikroorganismen fiir
die Mobilitit von Arsen eine hochkomplexe und bisher nur unbefriedigend geloste
Fragestellung (Oremland & Stolz 2003, Oremland & Stolz 2005).

III.4. Umweltgeochemische Aspekte

I11.4.1. Toxizitit

Die Human-Toxizitit der As-Verbindungen im Menschen ist von den verschiedenen
negativen Wirkungen im Organismus und der spezifischen Ausscheidungsrate abhingig
(WHO 2003). Nicht ausgeschiedenes Arsen reichert sich in Haaren, Nigel und
Knochengewebe an. Am giftigsten wirkt Arsin (As(-III)H3), gefolgt von Arsenit
(As(1I1)Os5*>), MMA(III), DMA(III), Arsenat (As(V)O4*) (Korte & Fernando 1991, WHO
2003). Die weiteren organischen As-Verbindungen sind von nur geringer toxischer
Wirkung. Letale Dosen reichen je nach Substanz beim Menschen von 1.5 mg/kg
Korpergewicht (As(I11)203) bis zu 500 mg/kg (DMA(V)).

Das fliichtige Arsin verursacht eine Auflosung der Erythrozyten (Hamolyse) und
witkt bei 250 mg/m? bereits nach etwa 30 Minuten tédlich (Marquardt & Schifer 1994).
Anorganisches Arsen(V) kann auf Grund der chemischen Ahnlichkeit —seiner
Verbindungen mit dem  Nihrstoff Phosphat in  den  ATP-Stoffwechsel

(Adenosintriphosphat) eindringen, was zu einem Energieverlust der Zelle fithrt (Winship
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1984). Als GegenmalBnahme wurde in einigen Zellen die Produktion hoch Phosphat-
spezifischer Proteine beobachtet, die den Ausschluss von Arsen(V) deutlich verbessern
(Torriani 1990). Anorganisches Arsen(Ill) dagegen bekommt Zugang zum Zytoplasma
durch weniger spezifische Mechanismen, moglicherweise mittels einfacher Diffusion
durch die Membran (Winship 1984). Einmal in die Zelle eingedrungen, verbindet es dort
Sulthydryl-Gruppen mit Enzymen, wobei letztere permanent ausgeschalten werden.
Durch diese Wirkung und der héheren Verweildauer im Organismus nimmt man fiir
Arsen(Ill) eine um den Faktor 60 hoéhere Toxizitat an als fiir Arsen(V) (Winship 1984,
Korte & Fernando 1991).

Arsen war eins der ersten Substanzen, bei dem die karzinogene Wirkung erkannt
wurde. Bereits im 19. Jahrhundert wurden Hautkrebserkrankungen auf die medizinische
Anwendung von Arsen und den Konsum von As-reichem Trinkwasser zuriickgefiihrt
(Hutchinson 1887, Geyer 1898; in WHO 2001). Heute wird Arsen in Bezug auf die
Kanzerogenitit in die hochste Gefahrdungsklasse (EU-Klasse 1, EPA-Klasse A)
eingestuft (Umweltbundesamt 1999). Bei langfristiger Aufnahme von erhéhten As-
Mengen entwickeln sich Krebserkrankungen, wie Lungen-, Haut-, Leber- oder
Nierenkrebs (Goering et al., 1999). Nach einer Studie in Chile hat Tabakkonsum das
Lungenkrebsrisiko durch As-belastetes Trinkwasser signifikant erhoht (Ferreccio et al,,
2000).

Die As-Gehalte im Trinkwasser Bangladeshs und West-Bengalens sind nicht hoch
genug, um akut toxisch zu sein. Eine chronische Vergiftung hingegen fihrt zu einer
langsam fortschreitenden ,,Arsenikosis“. Erste Symptome wurden in Bengalen nach etwa
5-10 Jahren andauernden Konsum von As-reichem Wasser beobachtet und betreffen
maligeblich das Organ Haut, wie Hautverfirbungen und —verhirtungen an Handflichen,
Fuf3sohlen und Torso. Folgeschiden sind Nerven- und Gefillschiden an den
Gliedmallen, wie etwa die sogenannte ,,Schwarzful3*-Krankheit (Wright & Welbourn
2002). Ferner wirkt Arsen teratogen; es kann wihrend der Schwangerschaft in den
Stoffwechsel des ungeborenen Kindes eindringen und Missbildungen hervorrufen (Karim
2000). In Untersuchungen an Patienten in West-Bengalen und Bangladesh wird der
typische Krankheitsverlauf einer chronischen As-Vergiftung anhand von vier Stadien
beschrieben (Guha Mazumder et al., 1988, Guha Mazumder et al., 1998):

1. Vorklinisches Stadium: Die As-Aufnahme ubertrifft die As-Ausscheidung
tber die Niere. Dadurch wird Arsen im Koérper angereichert, der Patient

zeigt noch keine Symptome;
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2. Klinisches Stadium: Vorwiegend an Hinden und Fuflen treten dunkle
Flecken und Schwellungen (Melanose) auf, oft in Begleitung von

Hautverhirtungen (Keratose) an Handflichen und Fuf3sohlen;

3. Komplikatives Stadium: Klinische Symptome treten verstirkt und am
ganzen Korper auf. Dariiber hinaus Nerven- und Gefil3schiden, erst

Symptome an inneren Organen wie Leber, Niere und Milz;

4. Endstadium: Bosartige Tumor- und Krebserkrankungen befallen Haut und

innere Organe;

Die toxischen Auswirkungen auf den Organismus werden von Faktoren wie Alter,
Konstitution und vor allem der Erndhrung des Patienten beeinflusst. So muss der
andauernde Konsum von Wasser mit 400 ug/L Arsen bei einer ausgewogenen Ernihrung
nicht notwendig zur Ausbildung von Symptomen fiihren (Hill 2004). Im frithen Stadium
konnen Hautverfarbungen durch einen Wechsel zu sauberem Trinkwasser und

nihrstoffreicher Erndhrung riickgingig gemacht werden.

In kleinsten Dosen kann sich der Kérper an den Konsum von Arsen gewohnen,
seine Verbindungen werden auch heute noch in der konventionellen und
homoopathischen Medizin eingesetzt (Mallick et al., 2003). Die Rolle des Arsens als
Nihrstoff wird noch kontrovers diskutiert. Nachgewiesen wurde dies bisher fir Rotalgen,
Hihner, Ratten und Schweine (Wright & Welbourn 2002), aber auch fir den Menschen
ist Arsen moglicherweise essentiell (Uthus 1994, Uthus 2003).

I11.4.2. Richt- und Grenzwerte

Wenn keine beruflich bedingten Belastungen vorliegen, stammt der groB3te Anteil der
tiglichen As-Aufnahme des Menschen in der Regel von Nahrungsmitteln. In einigen
Regionen hingegen, wie etwa in Bengalen, sind hohe As-Gehalte im Trinkwasser die
dominierende Quelle anorganischen Arsens fiir die Bevélkerung. Eine weitere haufige As-
Quelle in der Umwelt des Menschen sind Béden, die durch den Abraum ehemaliger
Bergwerke kontaminiert wurden (Ruede & Puchelt 1995, Stiiben et al., 2001, Aguilar et
al., 2004).

H1.4.2.1  Aufnabme

Sofern das Trinkwasser keine erhShten As-Gehalte aufweist, ist die feste Nahrung der
Haupteintragsweg fir Arsen in den menschlichen Koérper. Die tigliche As-Aufnahme
durch Nahrungsmittel variiert zwischen 20 und 300 pug As, wobei hohe Werte in der Regel
auf den Konsum von Fisch und Meeresfrichten zuriickzufithren sind (WHO 2001, Hill
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2004). Die durchschnittliche Gesamtaufnahme von Arsen liegt ohne Fischverzehr bei
100-300 ng/ (kg d) (Umweltbundesamt 1999).

Dabei kann auch der Anteil anorganischen Arsens je nach Nahrungsmittel stark
variieren. In Fisch z.B. liegt der Anteil anorganischen Arsens unter 1%; in Fleisch,
Milchprodukten und Getreide dagegen Gber dem Durchschnitt von etwa 25% (Hazell
1985, WHO 2001). In Gegenden stirkerer Luftverschmutzung nimmt ein Nichtraucher
etwa 1 ug As/Tag tber die Lunge auf, bei einem Raucher kann dies bis auf >10 ug
As/Tag zunehmen (WHO 2001). Das tbliche Verfahren, um bei einem Menschen die
As-Aufnahme festzustellen, besteht im Nachweis seiner Stoffwechselprodukte im Urin
(As(11l), As(V), MMA, DMA). In Europa und den USA liegt dieser Wert in der Regel
zwischen 5 und 20 pug/L (WHO 2001), in Bengalen wurden im Urin von Patienten einer
chronischen As-Vergiftung mehr als 1500 pg/I. Arsen festgestellt (Chatterjee et al., 1995,
Das et al., 1995, Rahman et al., 2005).

Fir eine noch tolerierbare langfristige orale Aufnahme hat das Umweltbundesamt
die Referenzdosis der EPA und ATSDR von 0.3 pg/kg Kopergewicht und Tag
tbernommen. Dabei ist auch mit den ersten chronischen Symptomen (Hyper-
pigmentierung, Keratose und mogliche vaskulire Schiden) nicht mehr zu rechnen
(Umweltbundesamt 2003). Allerdings kann ein Krebsrisiko nicht ausgeschlossen werden.
Hierfir hat die EPA bei durchschnittlicher oraler Aufnahme anorganischer
Arsenverbindungen in Hoéhe von 0.14 pg/(kg d) ein Zusatzrisiko fir Hautkrebs mit
2.5%107* (2.5 zusitzliche Krebstille auf 10.000 Menschen) angegeben, allerdings ist dieser
Wert noch sehr unsicher (Umweltbundesamt 1999, Umweltbundesamt 2003).

111.4.2.2  Boden

Die Prifwerte fur As-Gehalte in Béden liegen auf Grund des geringen Risikos fiir eine
inhalative oder orale Aufnahme relativ hoch und reichen in Deutschland von 25 mg/kg
fur Kinderspielflichen bis zu 140 mg/keg fir Industrie- und Gewerbeflichen
(Umweltbundesamt 1999). Untersuchungen tber den Einfluss des Arsengehaltes im
Boden auf den Menschen zeigten, dass Personen aus Siedlungen mit erhShtem
Arsengehalt im Oberboden (bis 100 mg/kg) im Vergleich zu Kontrollpersonen keinen
Unterschied in der Arsenkonzentration im Urin aufweisen (Ewers et al., 1997). In einer
anderen Untersuchung fiihrten As-Gehalte im Boden zwischen 237 und 371 mg/kg bei
exponierten Personen zu signifikant erhéhten Medianwerten fur den As-Gehalt im Urin
(3.6 ng/24h), im Vergleich zu Kontrollpersonen (2.4 ug/24h) von unbelasteten Béden
(<20 mg As/kg) (Gebel et al., 1998).
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111.4.2.3  Trinkwasser

Die  toxikologische = und  karzinogene  Wirkung von  Arsen  hat die
Weltgesundheitsorganisation (WHO) 1993 zu der Herabsetzung des Richtwerts fiir Arsen
im Trinkwasser von 50 auf 10 pg/L veranlasst (WHO 2003, WHO 2004). Die WHO
bezieht sich in der Begriindung auf den geschitzten durchschnittlichen As-Gehalt in der
Nahrung von Birgern der USA von 8-14 pg/Tag (Yost et al., 1998). Demnach wite bei
cinem tiglichen Konsum von zwei Liter Wasser mit 10 pg/L das Trinkwasser zutr
Haupteintragsquelle fiir Arsen in den menschlichen Korper. Dieser Wert gilt als
provisorisch, da die karzinogene Wirkung von Arsen in Konzentrationen 1-10 pg/L
wissenschaftlich nicht eindeutig geklirt ist (WHO 2003).

Mit 10 pg/L (0.75 mM/L) gilt der gleiche Wert seit 1991 in der deutschen
Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) sowie seit 1998 in der EU-Trinkwasserrichtlinie
(EU 1998). Die Gesundheitsbehérde der USA (United States Public Health Service)
erkannte bereits 1962 ecinen Grenzwert von 10 pg/L aus toxikologischer Sicht als
anstrebenswert (Smith et al., 2002). Eine Senkung des bisher gtltigen Grenzwerts von 50
ug/L (3.75 mM/L) wurde viele Jahte aus 6konomischen Griinden aufgeschoben, da mit
dem niedrigeren Grenzwert eine gesetzliche Verpflichtung zu kostenintensiven
Sanierungskonzepten bestand. SchlieBlich wurde als eine der letzten Amtshandlungen der
Regierung unter B. Clinton im Januar 2001 der Grenzwert von 10 pg/L eingefithrt. Zwei
Monate spiter hat die Regierung unter Bush dessen Einfiihrung mit dem Verweis auf die
hohen Kosten und die Fragwiirdigkeit der wissenschaftlichen Begriindung verschoben
(Smith et al., 2002). Auf Druck des Senats wurde im Oktober schlieBlich der Grenzwert
von 10 pug/L ab dem Jahr 2002 beschlossen. Diese Entwicklung am Beispiel der USA
macht deutlich, das gesundheitsorientierte Grenzwerte weltweit zum Spielball der Politik

werden konnen.

In vielen Lindern, insbesondere Entwicklungs- und Schwellenlindern, gilt immer
noch der Trinkwasser-Grenzwert von 50 pg/L. Aktuell ist eine kontroverse Diskussion
entstanden, ob der WHO-Richtwert von 10 pg/L nun fur alle Lander eingefiihrt werden
sollte. In der Tat ist aus toxikologischen Griinden ein Grenzwert von 50 pg/L kritisch zu
schen. Erhohte Risiken fiir Hautverinderungen, aber auch fir Lungen- und
Leberkrebserkrankungen werden bereits mit dem Konsum von Trinkwasser mit weniger
als 50 pg As/L berichtet. Jedoch argumentieren Gegner (Smith & Smith 2004), dass
geeignete gesetzliche Regulierungsmal3nahmen in Entwicklungslindern mit oft mehr als
100 pg/L Arsen im Trinkwasser komplexer sind. So gibt es besonders in drmeren
Lindern Faktoren, die die Gesundheitsgefihrdung durch Arsen drastisch erhéhen, wie
etwa Unterernihrung oder starker Tabakkonsum. Smith & Smith (2004) empfehlen daher
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in solchen Lindern verstirkt diese Probleme anzugehen und den Trinkwasser-Grenzwert
fur Arsen zunichst bei 50 pg/L zu halten. Durch strikte Trinkwasser-Grenzwerte wiirde
die Zahl der betroffenen Brunnen um ein Vielfaches ansteigen und die knappen
Ressourcen konnten kaum mehr auf langfristige Losungsansitze und die am stirksten
betroffenen Regionen konzentriert werden. Vertreter der betroffenen Linder reagieren
teilweise mit Empoérung auf diese Aussage. Stellvertretend genannt sind hier die
Einwinde von D. Chakraborti (Jadavpur Universitit; Kolkata, Indien). Er bekriftigt vor
allem aus toxikologischer Sicht die Notwendigkeit eines Grenzwerts von 10 pg/L und

beklagt die Sichtweise der sogenannten ersten Welt mit der Frage ,, Are some animals more
equal then others?* (Chakraborti 2004).

In Bangladesch gilt bisher noch der Trinkwasser Grenzwert von 50 pg/L Arsen, die
indische Regierung hingegen strebt bereits in einer Richtlinie des ,,Bureau of Indian
Standards® den von der WHO empfohlenen Richtwert von 10 pug/L an (BIS 2003). Eine
weiterfithrende Diskussion dieses Themas fihren Smith & Smith (2004) und Reimann &
Banks (2004).

III.4.3. Sanierungsmallnahmen in der DEB

Mit dem Bewusstsein fur das weltweite Ausmal3 der Arsen-Problematik ist die Anzahl der
Studien iber mogliche Sanierungskonzepte stark angestiegen. In der technischen
Wasseraufbereitung werden Fe- und Mn-Oxide/-hydroxide als Standardverfahren
eingesetzt, um Arsen aus dem Trinkwasser zu entfernen (Forstner & Haase 1998, Maier et
al, 2001). Doch die in Industrielindern verbreiteten Technologien der
Wasseraufbereitung sind in Lindern wie Indien oder Bangladesh auf Grund der
besonderen soziologischen und 6konomischen Situation und der vorhandenen

Infrastruktur oft nicht anwendbar.

Auf Grundlage der im Arbeitsgebiet gemachten Beobachtungen sollten geeignete

GegenmalBnahmen folgende Anforderungen erfillen:

¢ Einsetzbarkeit: Fin Wasser-Leitungssystem ist in den lindlichen Gebieten
Bengalens nicht vorhanden und kurz- bis mittelfristig nicht realisierbar. Da in
Bengalen jeder Haushalt in der Regel einen eigenen Brunnen betreibt, sollte ein
Lésungsansatz dort ansetzen und dezentral einsetzbar sein, zumindest aber in jeder

Dorfgemeinschaft.

e Kosten: Auf Grund der hohen Zahl von betroffenen Regionen und Haushalten
muss mit einem hohen Aufwand fiir Anschaffung und Installation einer moglichen

GegenmalBnahme gerechnet werden. Die Kosten sollten dabei aber gering gehalten
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werden, so dass lokale Initiativen in der Lage sind, sich selbst zu helfen und nicht

ausschlieBlich auf Hilfe von auf3en angewiesen sind.

e Nachhaltigkeit: FEinmal eingerichtete Gegenmallnahmen miissen in der Regel
gewartet, gepflegt, gegebenenfalls erneuert und Verbrauchsmaterialien angeschafft
werden. Dies muss von den Betroffenen vor Ort, eventuell unter Anleitung von
lokalen Behoérden, zu bewiltigen sein, um eine nachhaltige Funktionsdauer zu

gewahrleisten.

In den letzten Jahren wurden einige Konzepte diskutiert, um die As-Problematik in
Bengalen zu entschirfen. Sie lassen sich in zwei grundsitzliche Ansitze unterteilen: (i) die
Entfernung von Arsen aus dem Trinkwasser und (i) die Bereitstellung und Verteilung

von ,,As-freien® Wasserquellen.

I11.4.3.1  Technologien der As-Entfernung

Der Einsatz von Metall-Oxiden und/-hydroxiden zur Entfernung von geldstem Arsen
aus Trinkwasser wurde vielfach in Labor- und Feldexperimenten getestet. Dabei zeigten
sich insbesondere Filtermaterialien mit Fisen- (Drichaus et al., 1998, Rau et al., 2000,
Thirunavukkarasu et al., 2003, Melitas et al., 2003, Su & Puls 2004, Kanel et al., 2005),
Mangan- (Driehaus et al., 1995, Raje & Swain 2002, Lenoble et al., 2004) und Aluminium-
Phasen (Balaji et al., 2000, Singh & Pant 2004) als effektive Sorbenten. In West-Bengalen
wurden bereits 1900 Filtersysteme in betroffenen Dorfern installiert (Rahman et al,
2005), doch hat sich die Situation der Bewohner nur geringfiigig verbessert. Rahman et al.
(2005) berichten von fehlerhaften oder nur zeitweise funktionierenden Filteranlagen, da
die Bewohner nicht in die nétigen Wartungs- und Reparaturarbeiten eingewiesen wurden.
In einigen Fallen hatten gefilterte Wisser sogar hohere Fe- und As-Gehalte als vor der
Behandlung. Diese Probleme erschweren insgesamt die Akzeptanz der Filteranlagen bei
der Bevoélkerung (Rahman et al., 2005).

Ein geeigneterer Ansatz scheint der dezentrale Einsatz einfacher Sand-Filter zu sein
(Meng et al., 2001, Cheng et al., 2004). Ein sandgefillter Behalter erlaubt die Beliftung
des As- und Fe-haltigen Wassers, so dass Fe-Oxihydroxide prizipitieren und das geloste
Arsen durch Koprizipitation und Adsorption binden. Test dieses Filtertyps in Bangladesh
zeigten, dass zur Verringerung der gelosten As-Gehalt auf weniger als 50 pg/L ein Fe/Al-
Verhiltnis von mindestens 40 nétig ist (Meng et al., 2001). Konkurrierende Anionen wie
Phosphat und Silikat behinderten die Sorption von Arsen an den Fe-Oxihydroxiden.
Daher wurde den Brunnenwissern vor der Filtration Eisensulfat und Hypochlorit als
Oxidationsmittel zugegeben, um die Effektivitit der As-Entfernung durch Fe(III)-Fillung
zu verbessern (Meng et al.,, 2001, Cheng et al.,, 2004). Neben Arsen wurden auch die
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gelosten Gehalte anderer potenziell toxischer Spurenelemente (Cr, Ni, Cu, Se, Mo, Cd,
Sb, Ba, Hg, Pb, and U) deutlich gesenkt (Cheng et al., 2004). Die Autoren berichten von
einer breiten Akzeptanz dieser Filter bei der Bevolkerung auf Grund seiner
kostengtinstigen und einfachen Handhabung. Aus Vietnam sind groBer angelegte Sand-
Filteranlagen bekannt, die von der EAWAG eingesetzt und getestet wurden (Luzi et al.,
2004).

Das Potenzial einiger Pflanzen zur Sanierung von As-kontaminierten Béden ist seit
ein paar Jahren bekannt (Sharples et al., 2000, Zhang et al., 2002, Visoottiviseth et al.,
2002, Francesconi et al., 2002). Ein bekanntes Beispiel ist der Chinesische Farn (Preris
vittata), der besonders schnell aufgenommenes Arsen aus dem Wurzelraum bis in die
Sprossen transportiert und so seine kontinuierlich hohe As-Aufnahmefihigkeit bewahrt
(Ma et al., 2001, Zhang & Cai 2003). Der Einsatz dieser As-hyperakkumulierenden
Pflanzen zur Phyto- bzw. Rhizofiltration von Trinkwasser wird auch im Rahmen der As-
Problematik in Bengalen diskutiert (Alkorta et al., 2004). In Hydroponik-Kulturen haben
die Farne Preris vittata und Pteris cretia innerhalb von 24 Stunden die im durchwurzelten
Wasser gelosten As-Gehalte von 200 pg/L bis auf weniger als 10 pg/L reduziert (Huang
et al., 2004), nach weiteren Stunden sogar bis unter 1 pg/L. Allerdings wird die As-
Aufnahme stark durch Anionen wie insbesondere Phospat beeinflusst. Technische Fragen
tber den praktischen Finsatz im Haushalt und der Entsorgung des mit Arsen

angereicherten Pflanzenmaterials sind noch unbeantwortet.

111.4.3.2  Erschlieffung ,, As-freier Wasservorrite

Im Rahmen der As-Problematik in Bengalen wird immer wieder die Rickkehr zu den
traditionellen Wasserquellen wie Oberflichen- und Regenwasser erwogen (Pandey 2001,
Pandey et al., 2003, Chandrasekharam 2005). Das Wasser aus Teichen und Flissen enthalt
zwar geringe As-Gehalte aber vielfach andere Kontaminanten und pathogene Keime.
Wegen der hohen Kosten fiir die Wasseraufbereitung und -verteilung ist dieser Ansatz in
den lindlichen Gebieten Bengalens kurzfristig nicht anwendbar. Auch das Auffangen von
Regenwasser ist problematisch, da jeder Haushalt teure Sammelbehilter anschaffen

musste, um die Trockenzeit zu tiberdauern (Cheng et al., 2004).

Eine weitere traditionelle Wasserquelle sind die flachgriindigen Schachtbrunnen
(<10 m u. GOK), die in Bengalen Grundwasser mit As-Gehalte <50 pug/L fordern (BGS
& DPHE 2001). Gelindeversuche in West-Bengalen haben gezeigt, dass diese Brunnen
nach Installation einer Handpumpe sauberes Wasser liefern kénnen (Smith et al., 2003).

Die Nachhaltigkeit dieser MalBlnahme wird durch Schulungen der Anwohner



Ill. Geochemie des Arsen 33

gewihtleistet, so dass sie in der Lage sind, die Uberwachung der Wasserqualitit und

cinfache GegenmalBnahmen selbst durchzufithren (Smith et al., 2003).

Van Geen et al. (2003a) haben in Bangladesh 6ffentliche Brunnen installiert, die mit
Filtertiefen von 60-140 m u. GOK Grundwasser aus tieferen Bereichen des Aquifers
térdern. Von diesen Brunnen wurden taglich 2200 Liter Wasser mit As-Gehalten <10
ug/L und in Ausnahmefillen <50 pg/L gefordert (van Geen et al., 2003a). Jeder Brunnen
kann 500 Personen im Umkreis von 150 Metern mit Trinkwasser versorgen, daher
schlagen van Geen et al. (2003a) vor, 8000-10000 solcher tiefen Brunnen zu installieren,
um sauberes Trinkwasser fir 4-5 Millionen Menschen in den am stirksten betroffenen
Gebieten zu Verfiigung zu stellen. Allerdings ist noch nicht geklirt, ob ein tieferer

Aquifer tGberall in Bengalen verfiigbar ist und dessen Grundwasser grundsitzlich niedrige
As-Gehalte hat (BGS & DPHE 2001).
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IV. Gegenstand der Untersuchung

IV.1. Delta-Ebene von Bengalen

Der Bundesstaat West-Bengalen liegt im Nordosten Indiens und teilt seine Landesgrenze
im Osten mit Bangladesh und im Norden mit Nepal. Gemeinsam mit Bangladesh umfasst

West-Bengalen die Delta-Ebene von Bengalen (DEB) mit den drei Flussen Ganges
(Padma), Brahmaputra (Jamuna) und Meghna. Die DEB erstreckt sich von 21°30” N bis
26°00" N und 87° E bis 92°30" E und bedeckt eine Fliche von etwa 200 000 km?2. Mit

einer mittleren jahrlichen Fracht von etwa 10'2 kg transportieren Ganges, Brahmaputra
und Meghna (GBM) die weltweit hochste Sedimentfracht aller Flusssysteme (Goodbred,
Jr. & Kuehl 1999, BGS & DPHE 2001). Das progradierende Delta miindet in den
weltweit gro3ten submarinen Facher, der sich im Golf von Bengalen bis etwa 3000 km

stdlich der Kiistenlinie fortsetzt (Reimann 1993).

Die DEB ist reliefarm und liegt nur wenige Meter Uber dem mittleren
Meeresspiegel, so dass ein Meeresspiegelanstieg von 5 Metern bereits zur Uberflutung
von einem Drittel des Landes Bangladesh fithren wiirde (BGS & DPHE 2001). Das
landschaftliche Bild wird dominiert von den drei gro3en Flissen GBM und einem dichten
Netz von Zuflissen, Seitenarmen und Kanilen. Der Wasserreichtum der DEB hat die
schon vor Jahrtausenden einsetzende intensive landwirtschaftliche Nutzung durch den
Menschen beglinstigt. Auch heute dominiert Landwirtschaft mit hohem Wasserbedarf wie
Reisanbau in Nasskultur, Mango- und Bananenplantagen, aber auch Weizen und Jute
werden verbreitet kultiviert. Heute leben etwa 190 Millionen Menschen in West-Bengalen

und Bangladesh bei einer hohen Bevélkerungsdichte von rund 850 Personen je km?.

In der DEB herrscht ein tropisches Monsun-Klima mit einer Trockenzeit von
November bis Mirz und einer Regenzeit von Juni bis Oktober. Der mittlere jahrliche
Niederschlag nimmt von Westen (<1500 mm) nach Osten (>2500 mm) zu, bei mittleren
monatlichen Hochsttemperaturen von 18°C im Januar und 28°C im Juli (Reimann 1993).
Die episodischen Starkniederschlige fihren zu jdhrlichen Flutereignissen in West-

Bengalen und Bangladesh.

IV.1.1.  Geologischer Rahmen

Das Becken von Bengalen ist neben der Himalaya Vortiefe das sudlichere von zwei

Vorland-Becken des jungen Himalaya Gebirges. Es ist im Osten und Norden umgeben
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Abb. 8: Uberhéhtes digitales Hohenmodell GTOPO30 (USGS) und geologische Ubersichtskarte des Becken von
Bengalen und umliegenden geotektonischen Einheiten. Der Verlauf des Rangpur-Sattels unter kanozoischen
Sedimenten ist angedeutet als eine Verbindung von Shillong Plateaus und Indischem Schild. Das Rechteck zeigt

die Lage des Arbeitsgebiets ().

von dem tertidrzeitlichen Faltengiirtel der Indo-Burman Hoéhen und einem aufge-

schobenen Block des prikambrischen Schildes (Shillong Plateau), der unter kidnozoischen

Sedimenten durch den Rangpur-Sattel mit
dem prikambrischen indischen Schild im
Westen verbunden ist (Abb. 8).

Das

Himalaya entstand,

Falten- und Deckengebirge
dhnlich den Indo-
Burman Ho6hen, durch die Kollision der
Indischen mit der Eurasischen Platte im
Paleozin/Unteren Fozin (Reimann 1993).
Bis heute dauert die Driftbewegung der
Indischen Platte an, so dass im Himalaya
aktuell Hebungsraten von bis zu 1 cm/Jahr
gemessen werden (Grujic 1999). Diese
Hebung wird durch glaziale und periglaziale
Verwitterungs- und  Abtragungsprozesse
wieder ausgeglichen, denen das ausgeprigte
Relief des jungen und tektonisch aktiven
Gebirges eine grofle Angriffsfliche bietet.

Das erodierte Material umfasst vorwiegend
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Abb. 9: Ablagerungsrdume und geomorphologische
Einheiten des Ganges-Brahmaputra-Delta-Systems in
Bangladesh. Verandert nach BGS & DPHE (2001).
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ultramafische Gesteine aus dem Norden des Hohen Himalayas, granitische und
hochmetamorphe Gesteine aus dem zentralen und stdlichen Himalaya (BGS & DPHE
2001). So wurden gewaltige Mengen erodierten Gesteinsmaterials tiber Nebenfliisse von
Ganges, Brahmaputra und Meghna (bzw. deren Vorldufer) aufgenommen und in das in
Subsidenz begriffene Becken von Bengalen transportiert. Spitestens seit dem Miozin

wurden so iiber 16 km michtige, synorogene Sedimente abgelagert (Ahmed et al., 2004).

Oberflichennahe Sedimente der DEB stammen vorwiegend aus dem Obersten
Pleistozan und Holozin, nur in den morphologischen Erhebungen ,,Barind Tract® und
»Madhupur Tract™ stehen Relikte idlterer pleistozaner Terrassen an (Abb. 9). Die spit-
quartirzeitlichen Sedimente koénnen generell in zwei verschiedene Ablagerungsriume
unterteilt werden (BGS & DPHE 2001). Im Norden sind fluviatile Sedimente als
Schwemmficher der Gebirgsfronten von Himalaya bzw. Shillong Massiv und Auen- bzw.
Uberschwemmungsebenen der groBen Flisse abgelagert (Abb. 9). Die siidlichen
Ablagerungen dagegen sind eher in einem dstuarin-deltaischen Milieu entstanden
(Kinniburgh et al., 2003).

Die quartirgeologische und geomorphologische Entwicklung der DEB wurde
bestimmt von glazi-eustatischen Meeresspiegel-Schwankungen und der andauernden
tektonischen Subsidenz des Beckens. Das Einsetzen des letzten Glazials vor etwa 120 000
a wurde von einer kontinuierlichen Regression des Meeresspiegels begleitet (Abb. 10), der
sich bis auf einen Tiefststand vor etwa 18000 a von -120 m unter dem aktuellen
Meeresspiegel absenkte (BGS & DPHE 2001). Die Meeresspiegelabsenkung fithrte zum
Einschneiden tiefer Flusstiler, gefolgt
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Holozin fort. Abseits der aktiven Flussldufe bildeten sich feinkérnige Auenablagerungen,
Torfmoore und in Kistennihe brackische Stimpfe (Hudson-Edwards et al., 2004). 14C-
Datierungen an organischem Material von verschiedenen Sedimentproben aus 15-70 m
Tiefe (Bangladesh) ergaben Alter von 3000-10000 a (Umitsu 1993) bzw. 5000-7000 a
(Goodbred, Jr. & Kuehl 2000). In den letzten 3000 a blieb die Kistenlinie vermutlich

nahezu unverandert.

IV.1.2. Hydrogeologischer Rahmen

Die sandigen alluvialen Lockersedimente aus dem Pleistozin und Holozin der DEB
stellen ergiebige Grundwasserspeicher dar. Diese werden durch zahlreiche 6ffentliche und
private Brunnen mit Filtertiefen bis zu 350 m genutzt, jedoch haben die meisten Brunnen
Filtertiefen zwischen 15 und 70 m unter GOK. Im kiistennahen Gebieten ist der
oberflichennahe GW-Leiter haufig brackisch bis salinar, so dass in der siidlichen DEB ein
tieferer Grundwasserleiter (>150 m u. GOK) fur die Wasserversorgung genutzt wird.
Vom flachen Aquifer ist dieser durch maichtige Silt- und Tonschichten getrennt
(Kinniburgh et al., 2003). Weiter im Norden ist dieser tiefe Aquifer moglicherweise nicht
ausgebildet oder nicht signifikant vom oberflichennahen Aquifer getrennt. In Gebieten
der siltigen und tonigen pleistozinen Terrassen (Barind Tract, Madhupur Tract, Abb. 9)
wird der im Liegenden anstehende plio-pleistozine feinsandige Dupi-Tila Aquifer
genutzt. Wie die tiefen pleistozinen Grundwasserleiter in der DEB ist der Dupi Tila
Aquifer gespannt, dagegen sind die oberflichennahen holozidnen Grundwassetleiter der
fluviatilen und deltaischen Ablagerungsriume im allgemeinen frei bis saisonal gespannt
(Ahmed et al, 2004). Diese zusammenfassende Darstellung der hydrogeologischen
Situation in der DEB darf aber nicht dariiber hinwegtiuschen, dass die komplexe
Architektur alluvialer Ablagerungen mit einer engen Verzahnung von fein- und
grobkornigen Schichten im Aquifer engriumig wechselnde hydraulische Eigenschaften

zur Folge hat.

Die Grundwasseroberfliche im oberflichennahen Aquifer variiert in ihrer Tiefe in
Abhingigkeit von Regen- und Trockenzeit von 1-3 m unter GOK im Siidden der DEB bis
hin zu 5-15 m unter GOK im Norden (Kinniburgh et al, 2003). Mit dem flachen
morphologischen Gefille sind auch die regionalen hydraulischen Gradienten des
Grundwassers sehr niedrig und variieren zwischen etwa 1 m/km im Norden bis zu 0.01
m/km im Stden der DEB (BGS & DPHE 2001). Dabei wurden in der Nihe grofler
Flussliufe die hoéchsten hydraulischen Gradienten beobachtet. Die regionale GW-
FlieBrichtung ist von Norden nach Siiden gerichtet und damit Gbereinstimmend mit dem

ungefihren Vetlauf der groBen Flisse (Ahmed et al., 2004). Helium/Trittum-Datierungen
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lieBen auf einen vertikalen hydraulischen Gradienten im oberflichennahen Aquifer
zwischen <0.5 und 3 m/a schlieBen (Dowling et al., 2003), so dass die vertikale
Fliegeschwindigkeit ~vermutlich die horizontale dominiert. Durch extensive
Grundwasserentnahme entstandene Gradienten konnen insbesondere in Trockenzeiten
lokal die hydraulische Situation bestimmen (Harvey et al., 2002). Allerdings ist der
Einfluss der Grundwasserférderung auf den Grundwasserspiegel in der DEB noch

umstritten (Harvey et al., 2003, Aggarwal et al., 2003, van Geen et al., 2003b).

IV.2.  Arbeitsgebiet: Kaliachak I, Malda Distrikt (WB)

Das Einsatzgebiet liegt im Block Kaliachak I des Malda Distrikts, der nérdlichste der in
West-Bengalen von der As-Problematik betroffenen Distrikte (Das et al, 1990,
Chakraborti et al.,, 2002). Kaliachak I liegt im Nordwesten der DEB und nur 5 km
westlich der Grenze von Bangladesch entfernt (Abb. 8, 9). Das Klima in Malda ist
gekennzeichnet durch heile Sommer (mittl. monatl. Héchsttemp. 37°C) und jihrliche
Niederschlige von 1700 mm (BES 2002).

Trotz des lindlichen Charakters ist die Region dicht bevolkert: 2001 wurden im
Malda Distrikt 3 290 160 Menschen gezihlt (881 Pers. km), das entspricht einem
Zuwachs von 25% gegeniiber 1991 (BES 2002). Die 107 km? groe Gemeinde Kaliachak
I ist etwa 12 km stdwestlich von Malda Town, der Hauptstadt des Distrikts, entfernt und
ist erreichbar tber den National Highway 34 (Abb. 11). In Kaliachak sind 67% der
Bevélkerung Moslems und 33% Hindus bei einer Analphabetenrate von 65% (BES 2002).

Die beste verfiighare Kartengrundlage liefern Aufnahmen des Satelliten IKONOS
mit einer Aufldsung von 1 Meter. Abbildung 11 zeigt eine verkleinerte Ubersicht, in der
dicht besiedelte Gebiete von umgebenen Agrarflichen abgegrenzt sind. Die
landwirtschaftliche Nutzung basiert hauptsichlich auf verschiedenen Reissorten (,,Aus®,
,»Boro®, ,,Aman®), Raps, Weizen, Mangobidumen und Futterpflanzen fir die Zucht von
Seidenraupen. Dabei ist der Einsatz von kiinstlichen Dingemitteln Gblich. Im Jahr 2001
wurden im Malda Distrikt 43300 Tonnen Pottasche und Dungemittel auf Stickstoff- und
Phosphatbasis auf die Felder gebracht (BES 2002). Dartiber hinaus werden einige der
zahlreichen Teiche (dunkle Flecken in Abb. 11) zur Fischzucht genutzt.

Geologischer und hydrogeologischer Erkenntnisstand

Kaliachak liegt in einer ehemaligen Uberflutungsebene des Flusssystems Ganges-Pagla-
Bhagirati stidwestlich der pleistozinen Barind Terrassen (Abb. 9). Das reliefarme Gelinde

ist bei einer mittleren Hohe von 16.6 m Gber dem mittleren Meeresspiegel sehr schwach
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nach Siden geneigt (Bandyopadhyay & Dhar 1998). In der Geomorphologie des
Arbeitsgebiets deuten langgestreckte Senken auf ehemalige Altarme rezenter Flusssysteme
hin (Abb. 11): Ein etwa N-S gerichteter Paldo-Altarm im Osten des Arbeitsgebiets, dessen
weiterer nordlicher Verlauf durch ausgedehnte Siedlungen nur schwer abschitzbar, ist
wahrscheinlich ein inzwischen verlandeter ehemaliger Flusslauf des heute weiter 6stlich
flieBenden Bhagirathi. Zwei parallele W-E gerichtete Paldo-Altarme stehen vermutlich im
Zusammenhang mit dem Fluss Pagla, der heute etwa drei Kilometer stidlich des
Kartenrands mit dem Bhagirathi zusammenflie8t. Diese ehemaligen Flussliufe sind im
Malda Distrikt gewohnlich mit feinkérnigem Sand, Schluff und Ton aufgefillt, die nahe
der Oberfliche in Moore iibergehen kénnen (II'T Kharagpur 2004).
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Abb. 11: Satellitenaufnahme (IKONOS, Space Imaging Inc.) des Arbeitsgebietes in Kaliachak Block | (Malda
Distrikt, West-Bengalen) mit Lage des National Highway NH 34, des Flusses Bhagirathi und der Bohrungen B1
(28m) und B2 (60m). Koordinatensystem nach UTM (WGS 84), Einheiten in Meter. Dunkle Flachen kennzeichnen
Gewasser, grolRere Siedlungen sind mit hell gepunkteten Linien von umgebenden Feldern abgegrenzt (1:
Jodupur, 2: Kashimnagar-Neugram, 3: Baluachara, 4: Jalalpur, 5: Sayedpur, 6: Moksedpur, 7: Sujapur, 8:
Nasirpur, 9: Baharpur, 10: Mosimpur-Bamumgram). Gestrichelte Linien markieren vermutete Paldo-Altarme von
heute noch existierenden Flusssystemen.
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Daten tiiber den Aufbau des Aquifers im Arbeitsgebiet waren nicht verfiighbar. Nach
cinem Bericht des Geological Survey of India (GSI) besteht der holozine Aquifer in
Kaliachak vorwiegend aus Auenablagerungen des Ganges, die stratigraphisch der
Shaugaon Formation des Tista-Mahananda Systems zuzuordnen sind (Bandyopadhyay &
Dhar 1998). Hydrogeologische Untersuchungen in der nordlichen Gemeinde
Harishandrapur Block I zeigen, dass diese Sedimente ab etwa 60 m unter GOK durch
cinen tieferen sandigen Aquifer abgelost werden (IIT Kharagpur 2004). Der
Grundwasserspiegel lag dort zwischen 2 und 6 m unter der Gelindeoberfliche und hatte
einen nach Suden gerichteten Gradienten von 0.6 m/km. Durch den Monsun bedingte
Schwankungen des Grundwasserspiegels reichten von 0.2 bis 4.9 m bei einem Mittelwert
von 0.85 m (II'T Kharagpur 2004).

Die einzigen bekannten Informationen aus dem Arbeitsgebiet tiber As-Gehalte des
Grundwassers stammen von einer stichprobenartigen Beprobung, die PHED und GSI
1994 und 1995 im Malda und Murshidabad Distrikt durchgefithrt haben (Bandyopadhyay
& Dhar 1998). Im Malda Distrikt stellten sich die Gemeinden Kaliachak I und II im
Studen des Distrikts als die am schwersten betroffenen Gebiete heraus. Dort wurden in
Grundwasserproben aus 20-43 m Tiefe As-Konzentrationen zwischen 50 und 700 pg/L

Grundwasser gemessen.
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V. Die As-Problematik in Bengalen

Noch vor 1960 haben die Bengalis ihren Bedarf an Trink- und Brauchwasser fast
ausschlieBlich durch die zahlreichen Teiche, Flisse und offenen Schachtbrunnen gedeckt.
Doch die schlechte bakteriologische Qualitit dieser Wisser und die damit verbundenen
Epidemien wie Cholera und Typhus fihrten bald zu einer verstirkten Nutzung der
ergiebigen und gut zuginglichen Grundwasservorkommen. Unterstutzt durch
internationale Organisationen wie etwa WHO, UNICEF und BGS, wurden insbesondere
in den 80er und frihen 90er Jahren in der DEB verbreitet oberflichennahe Filterbrunnen
installiert. Das Grundwasser schien von guter Qualitit und weitgehend keimfrei zu sein,
leider wurde Arsen noch nicht als Standardparameter im Rahmen von
Trinkwasseruntersuchungen berticksichtigt (Clarke 2001). Die seit 1980 deutlich
abnehmende Kindersterblichkeitsrate in West-Bengalen und Bangladesch hatte die
Nutzung des Grundwassers zunidchst gerechtfertigt. Gleichzeitig wurden neue
hochergiebige Reissorten eingefiihrt (,,Grinen Revolution®), um den zunehmenden
Nahrungsbedarf der stark anwachsenden Bevoélkerung zu decken. Durch die Bewisserung
dieser Reisfelder mit Grundwasser konnen jahrlich bis zu vier Ernten des wichtigsten
Nahrungsmittels der Region eingefahren werden (BGS & DPHE 2001, Kinniburgh et al.,
2003).

Heute ist Grundwasser die wichtigste Quelle fiir Trink- und Brauchwasser in der
DEB. Schitzungen gehen allein in Bangladesh von 6-11 Millionen Brunnen aus, die 97%
der Bevolkerung mit Trinkwasser versorgen (Yu et al., 2003). Der erste Fall von erhéhten
As-Konzentrationen (>50 pg/L) im Grundwasser wurde 1978 in West-Bengalen
beobachtet, dort wurden 1983 auch die ersten Fille einer chronischen As-Vergiftung
diagnostiziert (Acharyya et al., 2000, Smith et al., 2000). Die ersten Opfer aus Bangladesh
wurden 1987 offiziell bestitigt, allerdings lassen Recherchen von ungeklirten
Krankheitsbildern aus den 60er Jahren bereits Fille von chronischen As-Vergiftungen
vermuten (Chakraborti et al., 2002). Neben den koérperlichen Symptomen einer
chronischen As-Vergiftung (Kap. 111.4.1) sind die Opfer in der DEB oft zusatzlichen
soziologischen Folgen ausgesetzt. Beispielsweise finden Betroffene kaum Ehepartner und
auch Arbeitsplitze werden trotz guter Qualifikation verweigert. In Einzelfillen kénnen
Verwechslungen mit Symptomen der gefihrlichen Lepra sogar zum Ausschluss aus der

Familie oder der Dorfgemeinschaft fithren (Argos et al., 2004).

Samtliche betroffenen Brunnen fordern Grundwasser aus dem oberflichennahen

holozinen Aquifer. Zunichst ist man von einer Zunahme der gelésten As-Gehalte mit
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der Filtertiefe ausgegangen (Nickson et al., 1998). Bald zeigte sich jedoch, dass das
Grundwasser im tiefen pleistozdnen Aquifer (>100-150 m u. GOK) generell keine
erhéhten As-Gehalte aufweist (BGS & DPHE 2001). Heute wird vermutet, dass das
Wasser von 25% aller in der DEB installierten Brunnen den giiltigen Grenzwert von 50
ug As/L uberschreitet. Somit konsumieren etwa 30-35 Millionen Menschen in
Bangladesh und 6 Millionen Menschen in West-Bengalen Trinkwasser mit As-Gehalten
bis zu 3200 pg/I. (Nordstrom 2002, Gaus et al., 2003). Nimmt man den von der WHO
empfohlenen Richtwert von 10 ng/L als Grenzwert, so wirde sich die Zahl der
betroffenen Menschen etwa verdoppeln (Smith et al., 2000).

Erst Mitte der 90er Jahre wurde das Ausmal3 der As-Problematik in der DEB auch
international bekannt und die Ursachen der As-Belastung in der wissenschaftlichen
Gemeinschaft diskutiert. Bengalische Wissenschaftler haben zunichst die Oxidation As-
fihrender Pyrite fiir die hohen gelosten As-Gehalte im Grundwasser verantwortlich
gemacht (Mallick & Rajagopal 1996, Das et al., 1996, Mandal et al., 1998, Chowdhury et
al, 1999). Allerdings waren die noétigen Rahmenbedingungen wie ein saures
hydrochemisches Milieu, Verfiigbarkeit von Sauerstoff oder Nitrat als Elektronen-
akzeptor und signifikante geloste SO42-Gehalte nicht mit den Gelindebefunden

vereinbar.

Des weiteren wurde Phosphat, das durch Dingemittel auf die Felder ausgetragen
wurde, als Verursacher der As-Belastungen herangezogen (Acharyya et al., 1999, Acharyya
et al,, 2000). Durch starke Grundwasserentnahme kénne Phosphat mobilisiert und im
Aquifer als konkurrierendes Anion Arsen von Bindungsplitzen austauschen. Der Einfluss
von Diingemitteln im Aquifer wird jedoch angezweifelt, da in Gebieten mit besonders
intensiver landwirtschaftlicher Nutzung (etwa NW Bangladesh) bisher keine auffillige
Anhiufung As-belasteter Brunnen beobachtet wurde (BGS & DPHE 2001).

Mittlerweile ist die reduktive Losung von As-fiihrenden Fe(III)-Oxihydroxiden als
grundlegendes Modell fir die As-Freisetzung in der DEB weitgehend anerkannt (Nickson
et al., 1998, Nickson et al., 2000, McArthur et al., 2001). Genauso kann die reduktive
Losung As-fithrender Mn(IV)-Oxihydroxide einen Teil zum gelosten As-Gehalt beitragen
(Acharyya et al.,, 1999, Stiben et al., 2003). Dabei tibernechmen Mikroorganismen, die
natirliches organisches Material im Aquifer mineralisieren, als Katalysator der Mn(I'V)-
bzw. Fe(Ill)-Reduktion eine wichtige Rolle (McArthur et al., 2001, Ravenscroft et al.,
2001, McArthur et al,, 2004). Diese Autoren verbinden hohe geloste As-Gehalte im
Grundwasser mit der Anwesenheit von Cor-reichen Lagen im Aquifer (z.B. Torf,
Mudde). Harvey et al. (2002) hingegen schlagen einsickernde Oberflichengewisser mit

hohem DOC-Anteil als mégliche anthropogene Corg-Quelle vor. In einem ausfiihrlichen
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Bericht dber die As-Problematik in Bangladesh hat der BGS den Begriff der
Reduktionstheorie eingefithrt (BGS & DPHE 2001). Er kombiniert die As-Freisetzung
durch reduktive Fe(Ill)-Losung mit der anorganischen As(V)-Reduktion, die von

Losungsprozessen unabhingig zur Desorption von Arsen(III) fihrt.

Seit der Entdeckung von Bakterien (DARPs, CAOs, HAOs), die zur
Energiegewinnung oder Detoxifizierung die anorganischen As-Spezies direkt
transformieren (z.B. Silver & Phung 1996, Zobrist et al., 2000, Langner & Inskeep 2000,
Silver et al., 2002, Ehrlich 2002, Oremland et al., 2002b), wird Mikroorganismen eine
zunehmend bedeutende Rolle im biogeochemischen As-Kreislauf —eingerdumt.
Insbesondere die Oxidation As-flihrender Sulfide im anoxischen Milieu durch CAOs und
die As(III)-Desorption durch As(V)-reduzierende DARPs wird als relevant fir die As-
Problematik in der DEB gesehen (Zobrist et al., 2000, Oremland & Stolz 2003, Oremland
& Stolz 2005). Doch noch immer besteht die Schwierigkeit, diese Prozesse zu

quantifizieren und ihre Bedeutung fir die As-Mobilitit in der DEB einzuschitzen.

Insgesamt findet die Reduktionstheorie zur Zeit die verbreitetste Akzeptanz.
Dennoch sind die votliegenden hydrochemischen Daten aus der DEB nicht immer mit
der Theorie vereinbar. In dem von BGS und DPHE erhobenen umfangreichen
hydrochemischen Datensatz aus Bangladesh (3500 Proben) enthalten etwa 3% aller
Proben As-Gehalte >50 ug/L trotz niedriger Fe-Gehalte (<1 mg/L). Umgekehtt sind in
91 Proben mit Fe-Gehalten >10 mg/L keine erh6hten As-Gehalte (<10 pg/L) festgestellt
worden (BGS & DPHE 2001). Demnach ist die Losung von Fe(II)-Oxi(hydroxi)den fiir
die As-Freisetzung nicht zwingend nétig, genauso ist Fe-Losung nicht immer begleitet
von einem messbaren Anstieg der As-Gehalte. Mégliche Erklirungsansitze umfassen die
unmittelbare Fe-Readsorption oder Reprizipitation, oder Ionenaustausch von
gebundenem Arsen mit konkurrierenden Anionen wie Hydrogenkarbonat, Phosphat und
Sulfat (Jain & Loeppert 2000, Appelo et al., 2002).

V.1. Offene Fragestellungen

Trotz der zahlreichen Studien iber die As-Problematik in der DEB ist der genaue
Mechanismus der As-Freisetzung und des As-Transports im oberflichennahen Aquifer
noch ungeklirt. Die vorwiegende Zahl der Studien sind auf Daten gestutzt, die aus
verschiedenen Regionen von West-Bengalen oder Bangladesh zusammengetragen
wurden. Regionale Unterschiede der jeweiligen geologischen und hydrogeologischen
Situation kénnen dabei die Aussagekraft der Ergebnisse einschrinken. Daher verfolgt die

vorliegende Arbeit den Ansatz, die Datenerhebung auf ein kleines Gebiet zu
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konzentrieren, um so die Informationsdichte zu verbessern. Aus dem aktuellen

Kenntnisstand lassen sich folgende Fragestellungen ableiten, die die Schwerpunkte der

vorliegenden Arbeit darstellen sollen:

Ist Arsen in bestimmten Horizonten des betroffenen Aquifers angereichert, und in

welchen Bindungsformen liegt es vor ?

Was ist die Ursache der hohen rdumlichen Variabilitit der gelosten As-Gehalte im

Grundwasser ?

Wie sind die anorganischen As-Spezies (As(III), As(V)) im Grundwasser verteilt,

und welchen Einfluss haben sie auf die Mobilitit von Arsen im Aquifer ?

In welchem Maf3 lassen sich die verschiedenen Szenarien der As-Freisetzung
(Oxidationstheorie, Reduktionstheorie, Ionenaustausch) auf das Arbeitsgebiet

anwenden ?

Gibt es Hinweise fiir einen anthropogenen Finfluss im oberflichennahen Aquifer,

und spielt er eine Rolle in der As-Freisetzung ?

Lassen sich Aussagen Uber die zeitliche Entwicklung der As-Gehalte im

Grundwasser treffen ?
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Im Malda Distrikt wurde in Abstimmung mit der ortlichen Vertretung des ,,Public Health
Engineering Department™ (PHED) die von Malda Town nur etwa 10 km entfernte
Gemeinde Kaliachak Block I fiir die Probenahme ausgewihlt (Kap. IV.2). Das PHED
hatte dort in stichprobenartigen Untersuchungen 1994/1995 bereits ethohte As-Gehalte
im Wasser einiger Brunnen festgestellt. Dartiber hinaus wird dort Grundwasser intensiv
fir die Bewisserung in der Agrarwirtschaft eingesetzt, was flr eine weitere Studie tiber
den Transportpfad von Arsen tber die Pedo- in die Biosphire relevant war (Norra et al.,
2005).

VI.1. Gelandearbeit

In Kaliachak Block I (Malda Distrikt, WB, Indien) wurde mit Hilfe eines Arsen-
Schnelltests von Merck (Merckoquant 1.10026.0001) ein etwa 35 km? grofles
Untersuchungsgebiet abgegrenzt, das von der As-Belastung betroffene und nicht

betroffene Gebiete umfasst.

Probenahme Grundwasser

Die Probenahmestellen umfassten drei verschiedene Brunnentypen (Abb. 12). Der
traditionelle Brunnentyp ist ein nur wenige Meter tiefer und offener Schachtbrunnen, der
vor allem in Ortskernen noch zu finden ist. Weitaus hdufiger sind die in nahezu jedem
Haushalt vorhandenen Bohtbrunnen. Die heute Ubliche Bauweise besteht aus einer PE-

Verrohrung mit 2 Zoll (~5.1 cm) Durchmesser, die bei maximal 30 Metern Endteufe in

Abb. 12: Typische Grundwasser-Probenahmestellen: Traditioneller offener Schachtbrunnen (links), Bohrbrunnen
mit Handpumpe als typischer Hausbrunnen (mitte), motorisierter Bewasserungsbrunnen (rechts).
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einem 12 Ful} (~3.66 m) langen und geschlitzten Filterrohr endet. Dem Brunnenkopf ist
eine Handpumpe aufgesetzt, daher konnte die Héhe des Grundwasserspiegels mit den
verfigbaren Mitteln nicht aufgenommen werden. Auf landwirtschaftlichen Flichen
eingesetzte Bewisserungsbrunnen sind mit typischen Hausbrunnen vergleichbar, nur
ersetzt eine mototisierte Pumpe mit max. 1000 L/min Férdetleistung die Handpumpe
(Abb. 12). Dartiber hinaus wurden vereinzelt kommunale Bewisserungsanlagen mit
héherer Forderleistung und bis zu 80 m Filtertiefe angetroffen. Die Zuginglichkeit der
Bewasserungsbrunnen wurde insgesamt stark von Witterung, Wegsamkeiten und Betrieb

eingeschrinkt.

Wihrend der ersten Gelindekampagne im Mirz 2002 lag eine wesentliche Aufgabe
in der Lokalisierung und Abgrenzung von ,,Arsen-Anomalien® im Grundwasser. Dabei
wurden zwei Schachtbrunnen und 55 Bohrbrunnen, sowohl Haus- als auch
Bewisserungsbrunnen, bei einem durchschnittlichen Abstand von ~600 m beprobt. Die
zweite Kampagne wurde 12 Monate spater im Marz 2003 durchgefthrt, um dhnliche
klimatische und hydrologische Probenahmebedingungen zu gewihrleisten. Sie umfasste
die Beprobung von 71 Bohrbrunnen mit einem durchschnittlichen Abstand von 400 m.
Dartiber hinaus wurde je eine Probe vom naheliegenden Fluss Bhagirathi und einem vom
Public Health Engineering Department (PHED) installierten und noch aktiven

Filterbrunnen genommen.

Fir eine einheitliche und systematische Datenerhebung wurde ein
Probenahmeprotokoll in Anlehnung an Bilow et al. (1997) erstellt. Vor der Probenahme
wurde mindestens das Volumen der Verrohrung abgepumpt, um im Brunnenrohr
stehendes Wasser durch frisches Grundwasser zu ersetzen. Die Bestimmung der physiko-
chemischen Gelindeparameter (pH-Wert, spez. elektr. Leitfahigkeit, Oz, Temperatur)
erfolgte mit dem MultiLine P4 3401 (WTW). Die Alkalinitit wurde in der ersten
Kampagne unter Anwendung eines Zwei-Punkt Titrationsverfahrens bestimmt und auf
den Hydrogenkarbonat-Gehalt (HCO3") umgerechnet (Van den Berg & Rogers 1987). In
der zweiten Kampagne 2003 erwies sich ein gelandetauglicher Alkalinitatstest (Aquamerck
11109, Merck) als robuster und praktikabler in der Handhabung. Alle Proben wurden
filtriert (0.45 um, Millex HV) und in gesptlte 50 mL PE-Gefille abgeftllt. Gefilterte
Proben zeigten gegeniiber Ungefilterten kaum niedrigere Alkalinititswerte. Teilproben fir
die Kationenbestimmung wurden zur Stabilisierung mit Salpetersidure (suprapur)
angesduert. Fur die Bestimmung anorganischer As-Spezies wurden vor Ort As(IIl) und
As(V) voneinander getrennt, um den FEinfluss spiterer Speziesumwandlungen auf die
Analytik zu vermeiden. Dazu wurde fiir jede Probe ecine Kartusche mit einem

ionenselektiven Alumosilikat (MetalSoft Center, Inc.) eingesetzt (Meng et al., 2001). Die
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Probe wurde mittels einer Spritze durch die Kartusche gedriickt. Bei einem pH-Wert
zwischen 4-9 wird As(V) vom Alumosilikat adsorbiert, wihrend As(III) in Lésung bleibt
(Meng et al., 2001). Dariiber hinaus wurde der SO4*-Gehalt von ausgewihlten Proben
(n2002 = 29, n2003 = 25) fiir die Schwefelisotopenanalyse an einem Anionentauscher (AG 1-
X8, Bio-Rad) angereichert (Carmody et al., 1998). Je nach SO4*-Gehalt im Grundwasser

wurden priparierte Kartuschen mit bis zu 20 Litern gespilt, um auch bei geringen

Konzentration fiir die Bestimmung der 8%*Ssos-Werte austeichend Sulfat anzureichern.

Probenahme Lockersediment

Die Beprobung der den Aquifer aufbauenden Lockersedimente erfolgte an Hand zweier
Bohrungen, die im Rahmen dieser Arbeit abgeteuft wurden (Lage s. Abb. 11). In der
ersten Kampagne erméglichte eine Handbohrung nach dem in Bengalen traditionellen
Bohrverfahren (Horneman et al.,, 2004) die Beprobung bis in 28 m Teufe. Durch das
angewandte Verfahren wurden nur Spilproben gewonnen, Horizonte mit Machtigkeiten
im Zentimeter-Bereich waren daher nicht abgrenzbar. Im nichsten Jahr erschloss eine
maschinelle Drehbohrung (Hydro & Geosurvey Consultants Ltd., Gujarat) wihrend der
viertdgigen Bohrarbeit den Aquifer bis zu einer Teufe von 60 m. Anwohner der nahen
Ortschaft unterstitzten die Arbeiten durch Bewachung der Bohrlokation und Zimmern
von Kisten zur Lagerung der Bohrkerne. Das Bohrgut war in seiner Lagerung wenig
gestort, jedoch war es nicht méglich, feine Sedimentstrukturen wie etwa Schichtung zu
erkennen. Die aufgenommenen Schichtenverzeichnisse der Bohrungen 1 (2002) und 2
(2003) sind in Anhang 1 zusammengestellt. Die Mischproben wurden etwa in Meter-
Intervallen oder bei einem lithologischem Wechsel genommen. Nach der Trocknung

wurde das Probenmaterial in versiegelten Plastiktiiten transportiert und gelagert.

Tab. 4: Zusammenfassung der erhobenen hydrochemischen Daten: Parameterumfang, Zeitraum der
Probenahme und Anzahl der genommenen Proben.

Parameter Kampagne Proben

Temp., pH, O,* Leitf., Ca, Mg, Na, K, HCO3, CI, 8042'*, NOz*, NH,™*, Fe,
Mn, Li*, Ni, Cu, Zn, As,, As>', As®™, Rb, Sr, Ba, B, V, Cr, Co, Cd, Mo, Sb, Mérz 2002 57
Tl, Pb, U, 8*°0, 8*'s*;

Temp., pH, O.*, Leitf., Ca, Mg, Na, K, HCO3, CI', SO,**, PO,**, NO3*,
NH,™, Fe, Mn, Li*, Ni, Cu, Zn, As., As>', As®*, Rb, Sr, Ba, B, V, Cr, Co, Marz 2003 73
Cd, Mo, Sb, Tl, Pb, U, 5%s*;

* Werte dieser Parameter sind nicht fur alle Proben vorhanden oder sind aus analytischen Grunden nur
eingeschréankt verwendbar.
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VI.2.  Analytische Methoden

VI.2.1.  Wasseranalytik

Eine Ubersicht iiber den Parameterumfang und die Anzahl der Wasserproben in den
Probenahmekampagnen liefert Tabelle 4. Die Analysenergebnisse sind im Anhang 6

zusammengestellt.

Hochaufl6sende Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasma-
Ionisierung (HR-ICP-MS)

Neben den As-Konzentrationen wurden in den Wasserproben die Gehalte simtlicher
Spurenelemente einschlieBlich Eisen und Mangan (Tab. 4) mit einem doppelt
fokussierenden Einzelkollektor-Massenspektrometer (Axiom, VG Elemental) bestimmt.
Auch Extraktionslosungen und aufgeschlossenes Sedimentmaterial wurde mit diesem
Gerit analysiert. Die Probe wird zunichst in einem induktiv erzeugten Argon-Plasma
ionisiert. Durch die Kombination eines elektrostatischen Analysators (ESA) und eines
Hochleistungsmagneten in Nier-Johnson-Geometrie erreicht der Detektor Auflésungen R
>10000 und ermoglicht damit die analytische Trennung der Massen des Arsenions
(74.9216 a.m.u.) und des bei Anwesenheit von Chlor im Plasma entstechenden Argon-
Chlor Clusters (75.401 a.m.u.). Die Kalibrierung und Stabilitit des Systems wurde anhand
der Multielement-Standards P/N 4400-ICP-MSCS und HPS CRM-TMDW gewihtleistet

bzw. gepriift. Die Nachweisgrenze (36punk-Definition; Williams 2001) lag fiir Bor bei <1.5
ppb, fir Arsen und den tbrigen Spuren- und Nebenelementen bei <0.1 ppb. Die Werte
der ICP-MS Messungen lieBen sich bei Arsen und den ibrigen mit der HR-ICP-MS
bestimmten Elementen mit Abweichungen weniger als £2-3% reproduzieren, nur in
Ausnahmefillen weniger als 210%, bei Bor hingegen bis zu £25%. Die Richtigkeit wurde
an Hand der Referenzprobe HPS CRM-TMDW gepriift und zeigte in der Regel eine
Abweichung <10%, die durch Anwendung eines berechneten Korrekturfaktors

ausgeglichen wurde.

Ionenchromatographie (IC)

In den Wasserproben wurden die Hauptanionen (Chlorid, Nitrat und Sulfat) mit einem
Ionenchromatographen DX100 (Dionex) mit Suppressortechnik bestimmt. Als
Retentionsmittel diente der Latex Anionenaustauscher AS4A-SC (IonPac). Der Eluent
wurde mit einer FlieBrate von 2 mL/min aufgegeben, die Detektion erfolgte anhand der
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit in einem Messbereich von 1 bis 30 uS/cm. Die
Nachweisgtenzen lagen fir Chlorid, Sulfat und Nitrat bei 0.2 mg/l. Die
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Reproduzierbarkeit der Messungen betrug <1.6% fir Chlorid, <1.5% fiir Nitrat und
<0.8% fir Sulfat.

Flammen-Atomabsorptions-Spektrometrie (AAS)

In den Wasserproben wurden die Hauptkationen Kalzium, Magnesium, Natrium und
Kalium mittels Flammen-Atomadsorptions-Spektrometrie (1100B, Perkin Elmer)
bestimmt. Dazu wurden die Proben mit einem Lanthan-Stabilisator versetzt, um Matrix-
Effekte zu vermeiden. Die Atomisierung der Probe erfolgte in einer Luft-Acethylen
Flamme. Bei einer Nachweisgrenze <0.03 umol/L ergaben Wiederholungsmessungen
cines referenzierten Multielement-Standards eine Prizision <3% und eine Richtigkeit

<10%. Durch Berechnung von Korrekturfaktoren wurden die Ergebnisse modifiziert.

Photometrie

Das tragbare Photometer NOVA 30 (Merck) diente wihrend der Gelindekampagne 2003
zur Bestimmung der Gehalte von Ammonium, Phosphat und Sulfat vor Ort. Dabei
wurde das zu analysierende Ion einer Probe mittels Reagenzien in einer spezifischen
Reaktion in eine schwerl6sliche oder farbige Verbindung tberfithrt. Die Intensitit der
Farbreaktion bzw. Tribung ist generell abhingig von der Konzentration der zu
bestimmenden Ionen und wurde photometrisch als Absorption bei einer bestimmten
Wellenlinge gemessen. Es wurden bereits priparierte Kivettentests (Spectroquant®,
Merck) eingesetzt (Tab. 5), um eine praktikable Handhabung im Gelinde zu

gewihrleisten und Kontaminationen weitgehend auszuschlieBen.

Tab. 5: Kurzdarstellung der im Rahmen der Gelandearbeit eingesetzten Kivettentests zur photometrischen
Bestimmung von Ammonium, Phosphat und Sulfat (WL=Messwellenlange).

Parameter Methode Messbereic Genauigkei WL
(Art. Nr.) * h* t*(1o) [nm]

Im alkalischen Milieu reagiert Ammonium mit

Ararz(?)gél;m Hypochlorit zu Monochloramin, welches mit Phenol rgoliillis" +0.02mg/L 710
das blaue Indophenol bildet. 9 4
In saurer Lésung bildet Phosphat mit Molybdan
Phosphat Molybdophosphorséure. Diese wird mit 0.2-15mg/L | 01ma/l 710
(14543)  Ascorbinsaure zu Phosphormolybdéanblau (MDB) PO, =Y. mg

reduziert.

Sulfat Durch Zugabe von Barium entsteht schwerlésliches 5-250 mg/L

(14548) Bariumsulfat und bildet eine weil3e Tribung. S0~ t21mglL 520

* Angaben des Herstellers
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Gasionenmassenspektrometrie (GI-MS)

Das Verhiltnis von 30/1°0O der Wasserproben wurde mit einem Gas-Ionen-
Massenspektrometer  (OPTIMA  Micromass, UK) bestimmt, das mit einem
vollautomatischen Priparationssystem (AQUAPREP) gekoppelt ist. Dabei wurde die
Wasserprobe bei einer Temperatur von 40°C mit Kohlendioxid isotopisch dquilibriert.
Das Kohlendioxid wurde anschlieBend in das GI-MS geleitet und gegen ein Referenzgas
mit einem definierten '80O/160-Verhiltnis gemessen. Die 8180-Werte geben die
Abweichung des Isotopenverhiltnis 180/160 einer Probe vom Referenzwert SMOW
(Standard Mean Ocean Water) in Promille an (s. Formel). Die Genauigkeit der O-
Isotopenmessungen auf Grund der wiederholten Messungen der Referenzprobe war
besser als £0.07 %o.

Rlv , A — 180, 348
0, — T . .
5A[A)°] - 1]-10 R, = Isotopenverhiltnis Probe
Std (180/160 348/328)
Ry, = Isotopenverhiltnis Standard

((180/1GO>SMO\X” (34S/SZS)CDT)

Zur Bestimmung des 83S-Wertes an gelostem Sulfat wurde zunichst nach einer
Methode vom USGS im Gelinde das gel6ste Sulfat einer Probe an einem Ionentauscher
fixiert (Carmody et al, 1998), um den Transport groler Wassermengen und
Fraktionierungsprozesse wihrend des Transports zu vermeiden. Im Labor wurde das
angereicherte Sulfat mit Kaliumchlorid ausgewaschen und unter Zugabe von
Bariumchlorid als Bariumsulfat gefillt (Berner et al., 2002). Nach der Filtration (0.45 pm
Cellulose-Acetat) wird das 34S/325-Verhiltnis des BaSO4-Niederschlags mit dem GI-MS
bestimmt, das mit einem Element-Analysator (Carlo Erba NA 1500) gekoppelt ist. Die
Probe wird unter Oz-Zugabe bei thermisch dissoziiert, S-fiihrende Verbrennungsprodukte
durch eine Reaktionssdule gefithrt, SO2 von anderen gasférmigen Reaktionsprodukten
tber eine Chromatograph-Siule getrennt und in das Massenspektrometer geleitet. Die
Messwerte wurden anhand der international zertifizierten Standards IAEA S-1 (-0.3%o), S-
2 (+21.55%0) und S-3 (-31.4%0) kalibriert. Die Stabilitit des Systems wihrend des
Messbetriebs wurde durch wiederholte Messungen des Standards NBS 127 (Bariumsulfat;
0%S: +20.3%o0) verifiziert und bei eventuellen geringen Abweichungen ein
Korrekturfaktor angewendet. Die Prizision des Messverfahrens wurde durch wiederholte
Messung der Standards IAEA-S-1 und des hauseigenen Standards 105CDS
(Cadmiumsulfid) bestimmt und lag bei 0.11%0 bzw. 0.21%o. Die Reproduzierbarkeit der
Messungen an einzelnen Proben wurde durch drei Wiederholungsmessungen bestimmt

und die Abweichung war <0.4%o. Die S-Isotopenverhiltnisse sind relativ zum
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internationalen Standard CDT (Canyon Diablo Troilite) in Promille angegeben (vgl.

Formel).

VI.2.2. Feststoffanalytik

Nachstehend werden die Methoden und Gerite der eingesetzten quantitativen
Feststoffanalytik beschrieben; die FErgebnisse sind im Anhang 2 tabellarisch

zusammengestellt.

Rontgendiffraktometrie (RDA)

Die Hauptmineralzusammensetzung des Aquifer-Materials wurde mit einem Kristalloflex
D500 (Siemens) Rontgendiffraktometer an homogenisierten Sedimentproben qualitativ
bestimmt. Unter Verwendung einer Cu-Rohre wird eine monochromatische CuKal-
Strahlung (A=0.15405 mm) erzeugt, die an den Kristallgittern der zu bestimmenden
Minerale mit einem Beugungswinkel 20 zwischen 3° und 63° abgelenkt wird. Der
Detektor fahrt in einer Schrittweite von 0.02 6 bei 0.1 Sekunde Messzeit je Schritt diesen
Beugungsbereich ab. Die gewihlte Betriebsspannung lag bei 45 kV und
Betriebsstromstirke bei 25 mA. Durch die relativ hohe Nachweisgrenze von etwa 2-5

Gew.% werden mit dieser Methode nur Haupt- und Nebengemengteile erfasst.

Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (ED-RFA)

Die Bestimmung der Gehalte von Haupt- (K, Ca, Fe) und Spurenelementen (Ti, Mn, St,
Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Zr, Sr, Y, Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, La, Ce, Pb, Ga, Cr)
erfolgte mit einem energiedispersiven Rontgenfluoreszenzspektrometer (Spectrace 5000,
Tracor). Dazu wird das homogenisierte Probenmaterial Rontgenstrahlung ausgesetzt. Die
verschiedenen Elemente einer Probe entsenden charakteristische sekundire
Rontgenstrahlung in einen mit flissigem Stickstoff gekiithlten Si(Li)-Detektor (FWHM
154eV bei 5.9 keV). Um eine Optimierung der Fluoreszenz zu erreichen, wurden die
Proben jeweils mit einem Aluminium-, einem Kupfer- und einem Palladium-Filter
gemessen (Kramar 1997). Die Messungen wurden mit dem international zertifizierten
Standard GXR-2 Gberprift. Durch die wiederholte Messung der Standardproben wurden
tir die einzelnen Elemente Messgenauigkeiten und Nachweisgrenzen ermittelt, wie sie in
Kramar (1997) beschrieben sind. Demnach ist bei einer Pb-armen Probe von 1.8 ppm als
Nachweisgrenze fir Arsen auszugehen. Die hier bearbeiteten Proben fihren etwa 10-20
ppm Blei, so dass Interferenzeffekte zu einer héheren As-Nachweisgrenze (4 ppm) bei
einer Reproduzierbarkeit von £2 ppm fithren (Kramar, freundl. miindl. Kommunikation).

HR-ICP-MS Messungen an Vollaufschlissen ausgewihlter Sedimentproben (Kap.
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VI.2.2.1) zeigten, dass die Sedimente teilweise As-Gehalte <4 ppm haben. Daher wurde
cine Korrektur der Asxre-Werte fiir alle Proben an Hand der Gegeniiberstellung von

Asxrr- und Asicpvs-Werten vorgenommen (Regressionsgerade: y = 0.864x - 2.307; r =
0.92).

Mikrosonde (MS), Rasterelektronenmikroskop (REM)

Zur qualitativen Untersuchung der Mineralzusammensetzung im pum-Bereich wurden die
CAMEBAX SX 50 Mikrosonde mit BSE-Detektor eingesetzt. Dazu wurden
Streupriparate von ausgewihlten Sedimentproben in ein EPOXIT Kunstharz eingebettet
und 100 pm dicke Dunnschliffe erstellt. Um die Leitfahigkeit der Schliffoberflichen zu
gewihrleisten, wurden sie mit einer Graphitschicht bedampft. Die Identifizierung der
Minerale wurde mit Hilfe eines angeschlossenen RFA-Detektors vorgenommen, der die
sekundire Rontgenstrahlung der durch den FElektronenstrahl angeregten FElemente
aufnimmt. Die Elemente werden rein qualitativ bestimmt, allerdings kann man von einer
Nachweisgrenze von einigen Promille (%o) ausgehen (Zibat, freundl. mindl. Kommunik.).
Ausgewihlte Mineral-Phasen wurden mit Aufnahmen am REM (Zeiss DSM 960)
dokumentiert. Die Untersuchungen an der MS und dem REM wurden im Laboratorium

tir Elektronenmikroskopie der Universitit Karlsruhe (TH) durchgefihrt.

Kohlenstoff-/Schwefelanalyse

Gesamtkohlenstoff und -schwefelgehalte wurden mit einem CSA 5003 (Leybold Heraeus)
bestimmt, der als Karbonat gebundene Kohlenstoff mit einem CWA 5003 (Leybold
Heraeus). Die Differenz des Gesamtkohlenstoff- und des Karbonatgehalts der Proben
stellt den Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff dar. Die Nachweisgrenzen dieser
Gerite fir Kohlenstoff liegen bei 0.1 Gew.% (Schwefel: 0.01 Gew.%) bei einer
Reproduzierbarkeit von +0.05 Gew.% (Schwefel: £0.005 Gew.%).

u-Synchrotron-Rontgenfluoreszenzanalyse (u-RFA)

Um die mineralogische Speziation des Arsen in den Sedimentproben zu untersuchen,
wurden einige Proben verschiedener Entnahmetiefe mittels p-Synchrotron-RFA an der
ANKA (Forschungszentrums Karlsruhe) und der DESY (HASYLAB Hamburg)
untersucht. Dafir wurden beidseitig geschliffene 100 um Dinnschliffpraparate aus in
EPOXIT-Kunstharz eingebettetem Sedimentmaterial erstellt. Die analytische Methode
gleicht dem ED-RFA Prinzip, allerdings erlauben die physikalischen Eigenschaften der
Synchrotron-Strahlung eine hohe Ortsauflésung von 10x15 um. Im Vergleich zu anderen
ortsauflosenden zerstorungsfreien Methoden liegt der wesentliche Vorteil der u-RFA in

der niedrigen Nachweisgrenze im ppm-Bereich. Auf Grund von Matrix-Effekten, von
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elementspezifischen Eindringtiefen und im um-Bereich variierenden Schliffmichtigkeiten
sind die hier vorgestellten Ergebnisse trotz des Einsatzes zertifizierter Standards (STHS6
und ATHO) nur semi-quantitativ.

171.2.2.1 HNO;/HF/HCIO, -V ollanfschluss

Ausgewihlte Proben (D5, D8, D17, D23, P8, Prl5, Pr21, Pr28, Pr40) wurden mit dem
am IMG dublichen Verfahren aufgeschlossen, um mit Hilfe der HR-ICP-MS genaue
Elementgehalte auch fir Elemente zu erhalten, deren Konzentration in der Nihe der
Nachweisgrenzen der ED-RFA lagen. Dazu wurden 500 mg des homogenisierten
Probenmaterials in PTFE-Becher bei 160-180°C mit Salpetersdure (suprapur, 34%)
versetzt, um organische Bestandteile zu oxidieren. Anschlielend wurden bei anhaltender
Temperatur in drei Wiederholungen jeweils 2 mL Perchlorsiure (p.a., 70%) und 10 mL
Flusssiure (suprapur, 35%) zugegeben und bis fast zur Trockenheit abgeraucht. Nach
dem dritten Abrauchen wurde der Rickstand mit etwa 10 mL Salpetersdure (suprapur,
34%) aufgenommen und in einem 100 ml Messkolben mit deionisiertem Wasser
aufgeftllt. Die Analysenergebnisse wurden durch Abzug der Blindwerte (,,methodischer
Blank®) korrigiert. Die Aufschlisse wurden mit der HR-ICP-MS (Axiom, VG Elemental)
auf ihre Neben- und Spurenelementzusammensetzung analysiert und die Ergebnisse mit
denen der ED-RF Analytik und der sequentiellen Extraktion (s.u.) verglichen. Die
Richtigkeit des Verfahrens (As: <10%) wurde durch Aufschluss und Messung der
zertifizierten Standards GXR-5 und SL-1 ermittelt.

V1.2.2.2  Sequentielles Exctraktionsverfahren

Zur Bestimmung der mineralogischen Speziation und der Mobilisierbarkeit von Arsen im
Aquifer wurde die sequentielle Extraktion eingesetzt. Die Methode ermdglicht den
indirekten Nachweis von Bindungsformen des Arsen, die direkt nur mit einem hohen
instrumentellen Aufwand (z.B. XAFS, IR-Spektroskopie) zu erfassen sind. Ein Nachteil
der Bestimmung der Speziation durch sequentielle Extraktion ist die mangelnde
Selektivitit ~ der  eingesetzten  Losungsmittel — gegenitber den  verschiedenen
Bindungsformen (Hirner et al., 2000), so dass einige Verbindungen (z.B: Sulfide und

organisches Material) zwischen mehreren Fraktionen verteilt sein kénnen.

Als Grundlage des hier angewendeten Extraktionsverfahrens wurde eine Methode
gewahlt, die speziell fir die Bestimmung der As-Speziation im Sediment entwickelt wurde
(Keon et al, 2001). Sie unterscheidet im wesentlichen zwischen adsorbierter,
reduzierbarer (Mn-/Fe-Oxide), silikatischer und sulfidischer Fraktion. Als wichtige
Modifikation wurde das potentiell explosive Losungsmittel Ti-Citrat-EDTA  zur
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Ermittlung der residualen reduzierbaren Fraktion (Schritt V) durch das leichter zu

handhabende Dithionit-Citrat-Bikarbonat ersetzt (van Herreweghe et al., 2003).

Tabelle 6 liefert eine Zusammenfassung der angewandten Prozedur mit einer kurzen
Arbeitsanweisung und den angestrebten Zielphasen jedes Extraktionsschritts. 0.5 mg der
homogenisierten Sedimentprobe wird mit 40mL des Extraktionsmittels in einen 50mL
PE-Zentrifugenbehilter (Sep-Cor) gegeben. Die Suspension wird fiir die in Tabelle 6
angegebene Zeit geschuttelt und anschlieBend fir 15 min bei 3500 U/min zentrifugiert.
Der Uberstand wird abgenommen und gegebenenfalls eine weitere Wiederholung
durchgefithrt (Tab. 6). Zum Abschluss jedes Extraktionsschritts wird das Restmaterial 30
Minuten mit deionisiertem Wasser geschiittelt und ebenfalls zentrifugiert. Der dekantierte
Uberstand der einzelnen Wiederholungen zuziiglich der anschlieBenden H.O-Spiilung

ergeben die Fraktion des jeweiligen Extraktionsschritts. Mit dem Restmaterial wird die

Tab. 6: Ubersicht des angewandten sequentiellen Extraktionsverfahrens in sieben Schritten. Quellangaben: [1]
Keon et al. (2001), modifiziert nach [2] van Herreweghe et al. (2003).

Schritt  Zielphase Extraktionsmittel, Dauer; Wiederholungen Quelle
I Schwach gebundenes 1M MgCl,, pH8; 2 Std., 25°C; [1]
Cl Arsen zwei Wiederholungen + eine Bidest-Spulung
1] Stark adsorbiertes 0,1M NaH,POy, pH 5, 16 Std. und 24 Std., 25°C; [1]
PO, Arsen je Zeiteinheit eine Wiederholung + eine Bidest-Splilung

Arsen koprazipitiert mit
Mn-Oxiden/-

i Hydroxiden, Karbonate,

1M HCI, 1 Std., 25°C;

) . . . eni [1]
HCI stark amorphe Fe- eine Wiederholung + eine Bidest-Spilung
Hydroxide
v Arsen koprézipitiert mit 0,2 M NH," - Oxalat / Oxals&aure, pH3, 2 Std., 25°C, mit
Ox amorphen Fe- Alu-Folie abgedunkelt; [1]
Oxihydroxiden eine Wiederholung + eine Bidest-Spilung
Arsen koprazipitiert mit  DCB: 35 mL 0.5 M Na-Zitrat und 2,5mL 1 M NaHCO3
\Y kristallinen Fe- auf 85°C erhitzen und 0,5 g Na,S,04x2H,0 2]
DCB Oxihydroxiden, Fe- hinzugeben, 15 min. erhitzen (85°C);
Oxide eine Wiederholung + eine Bidest-Splilung
10 M HF, 1h und 24h, 25°C, nach 16h 5g Borsaure
VI An Silikat gebundenes zufiigen; [1]
HF Arsen, As-Oxide je Zeiteinheit eine Wiederholung + eine kochende
Bidest-Spiilung
VI As-Sulfide, Arsen [1]

h koprazipitiert mit
: Sulfiden, organisches
HNOs  Material

16 M HNO; + 30% H,0,; Methode nach EPA 3050B (VII+
Vi)
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Prozedur fortgefiihrt. Die bearbeiteten Proben (D8, D17, D23, Pr21, Pr40) variieren in
Entnahmetiefe und Lithologie. Sie wurden in doppelter Wiederholung bearbeitet, um die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu verifizieren. Die Wiederfindung wurde anhand
eines unabhingigen Vollaufschlusses geprift. Parallel zum Extraktionsversuch wurden

Blindwerte ermittelt. Die Multielement-Analyse simtlicher Fraktionen erfolgte mit der
HR-ICP-MS.

I — Cl: Mit der Chlorid-Lésung soll durch Ionenaustausch relativ schwach und
unspezifisch gebundenes Arsen mobilisiert werden. Bei der Interpretation der Fraktion
sind Umverteilungsprozesse durch eine Readsorption an stirkere spezifische

Bindungsplitze (z.B. an Fe-Oxiden) zu berticksichtigen (Ostergren et al., 1999).

II — POg4: Phosphat ist ein konkurrierendes Anion fiir die Oxyanionen des
dreiwertigen und finfwertigen Arsens. Diese Fraktion soll stark bzw. spezifisch
gebundenes Arsenat oder Arsenit erfassen, die durch Ionenaustausch —mit
konkurrierenden Anionen wie Phosphat, Hydrogenkarbonat oder Silikat mobilisiert

werden konnen.

IIT — HCI: Die Probe witd einer schwachen (1 N) Salzsdure ausgesetzt. Nach etwa 1
Stunde sind durch Losungs- und Komplexierungsprozesse vorwiegend Karbonate, Mn-
Oxide und hoch amorphe Fe-Oxihydroxide in dieser Fraktion aufgeschlossen (Keon et
al., 2001). Die meisten Metall-Chlor-Komplexe sind sehr gut wasserloslich. Nach Keon et
al. (2001) werden in dieser Fraktion auch sogenannte sdurelosliche Sulfide (AVS) erfasst,
wie z.B. Fe-Monosulfide. Allerdings wiirde bei Anwesenheit von As-fihrenden AVS HoS
entstehen und eine Reaktion mit dem schwachen As-Chlor-Komplex eingehen, was unter
niedrigem pH zur Fillung von As-Sulfiden wie etwa Auripigment fihrt (Wilkin & Ford
2002). Demnach wiirde der in AVS gebundene As-Anteil erst mit der letzten Fraktion
erfasst werden. Unter den in dieser Arbeit nicht vermeidbaren aeroben Bedingungen der
Probenahme und —lagerung kann eine partielle Oxidation relativ instabiler AV-Sulfide

nicht ausgeschlossen werden.

IV — Oxalat: Die Oxalat-Technik (Borgaard 1988) wird eingesetzt, um insbesondere
an die ,reaktive” Fe-Fraktion gebundenes Arsen zu erfassen. Oxalat 16st dreiwertiges
Eisen durch Komplexierung, es geht aber auch Komplexe mit anderen di- und trivalenten
Kationen ein, wie z.B. Aluminium. Das Oxalatsystem ist bei pH 3 gepuffert, bei dem die
tris-Oxal-Fe(III)-Komplexe gegentiber unloslicher Fe(III)-Oxide stabil sind (Borgaard
1988). Oxal-Komplexe sind sehr lichtempfindlich, daher sollte die Fraktion IV auch nach
der Extraktion von Licht geschiitzt und moglichst bald analysiert werden.

Untersuchungen an Fe-reichen Bdéden zeigten, dass diese Fraktion im wesentlichen
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amorphe Fe-Oxihydroxide und geringe Mengen von Goethit (a-FeOOH) und
Lepidokrokit (y-FeOOH) enthilt (Schwertmann et al., 1982). Bei der Gewinnung dieser

Fraktion ist auf die Reaktionszeit zu achten, da bei lingerer Dauer die Reaktionsrate sich

verlangsamt und verstirkt kristalline Fe-Oxide angegriffen werden (Borgaard 1988).

V — Dithionit-Zitrat-Bikarbonat (DCB): Die funfte Fraktion soll die residuale,
reduzierbare Fe-fuhrende Fraktion erfassen. Dithionit ist ein starkes Reduktionsmittel,
das bei pH <9-10 auch schwer 16sliche Fe(IlI)-Oxide (z.B. Goethit, Himatit) zu Fe(II)
reduziert (Borgaard 1988). Da bei einem pH <6 Fe-Sulfide ausfallen kénnen, wird die
Losung mit Bikarbonat im neutralen pH-Bereich gepuffert. Aulerdem wird mit Citrat ein
starker Ligand bendtigt, um eine Reprizipitation des Eisens aus der Extraktionslosung zu
vermeiden. Die Dithionit-Citrat-Bikarbonat Technik (DCB) wurde erstmals von (Mehra
& Jackson 1960) beschrieben.

VI — HF: Der Einsatz von Flusssiure in diesem Schritt fuhrt zum Aufschluss von
Silikaten unter Bildung von fliichtigen SiFs-Komplexen in der Lésung. Der Uberschuss
an Fluoridionen wird durch Zugabe von Borsiure komplexiert, um Losungsprozesse
wihrend der Analytik mit der ICP-MS zu vermeiden. Damit erfasst dieser Schritt in der

Gitterstruktur von (Fe-)Silikaten eingebautes Arsen und eventuell vorhandene As-Oxide.

VII — HNO3/H20, heif3 (EPA 3050b): Da durch die Bedingungen der Probenahme
und -lagerung eine partielle Oxidation labiler Sulfide nicht ausgeschlossen werden kann,
wurden hier die Schritte VII (16 N HNOs;: amorphe Sulfide) und VIII (EPA 3050b:
kristalline Sulfide und NOM) von Keon et al. (2001) zusammengefasst.
Wasserstoffperoxid (H202) ist ein starkes Oxidant organischer Substanzen. Die
anschlieBend hinzugegebene Salpetersiure fihrt zur Losung von Sulfiden durch
Oxidation und Abspaltung von HoS (Bock 1972). An Pyrit gebundenes Arsen oder As-
Sulfide (Realgar, Auripigment) werden in dieser Fraktion aufgeschlossen. Dartiber hinaus
wird mit organischem Material assoziiertes Arsen erfasst. Allerdings ist ein partielles

AufschlieSen von organischen Verbindungen in vorhergehenden Fraktionen (IV, V) nicht
auszuschlieBen (Borgaard 1988).

VI.3. Datenverwaltung, -auswertung

Eine Einschitzung relevanter Mobilisations- und Fixierungsprozesse bendtigt neben
Kenntnissen der geochemischen Zusammensetzung des Aquifers die Beschreibung des
hydrochemischen Milieus im Umfeld variierender Arsen-Gehalte im Grundwasser. Die

Konzentrationen der Wasserinhaltsstoffe werden in [mg/L] bzw. [ug/L] angegeben, bei
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Arsen sind zusitzlich die Stoffmengenkonzentrationen [mM/L] aufgefithrt. Bei
vergleichenden Betrachtungen mehrerer hydrochemischer Parameter werden die Gehalte
als Aquivalentkonzentration der Stoffmenge ausgedriickt [meq/L]:

c(eq) = ei = f{i [meq/L] cleq) = Aquivalentkonzentration

! ¢ = Massenkonzentration [mg/L, ng/L]
eq = Stoffiquivalent (= m/z)

z = Wertigkeit

m = molatre Stoffmasse [g/Mol]

Neben den tblichen Microsoft-Produkten wurden zur Auswertung und -visualisierung im
wesentlichen die Softwarepakete SURFER 8, STRATER 1 und GRAPHER 5 (Golden
Software Inc.) eingesetzt. Dartiber hinaus wurde in AQUACHEM 4 (Watetloo
Hydrogeologic Inc.) eine hydrochemische Datenbank mit integrierter Schnittstelle zu
PHREEQC2 (Parkhurst & Appelo 1999) angelegt. Die multivariat-statistische
Auswertung wurde mit STATISTIKA 6 (StatSoft Inc.) durchgefiihrt.

VI.3.1. Qualititssicherung

Vorraussetzung fir die Beschreibung und die grafische bzw. statistische Auswertung ist
die Vertrauenswiurdigkeit der analytischen Daten. Die Genauigkeit einer hydrochemischen
Analyse kann tiber die Elektroneutralitit abgeschitzt werden, da die Summe der positiven
und negativen Ladungen aller Wasserinhaltsstoffe ausgeglichen sein missen. Zur
Berechnung der Elektroneutralitit (E.N.) wurde eine Bilanz aller Ionen nach (Appelo &

Postma 1999) durchgefiihrt, wobei Anionen mit negativem Vorzeichen eingehen:

(XKationen[meq | 1.]) + (EAnionen] meq | 1.])
(XKationen[meq | 1.]) — (EAnionen| meq 1 1.])

E.N.(%) = x100

In der Literatur sind verschiedene Vertrauensbereiche fiir noch tolerierbare Fehler
in der Ionenbilanz angegeben. Bei den hier bearbeiteten Wissern mit lonensummen >5
meq/L gilt nach DVWK (1992) ein noch tolerierbarer Ionenbilanzfehler von £2 %. Die
vorliegende Arbeit hingegen folgt (Matthe3 1990, LAWA 1993, Appelo & Postma 1999),
nach denen fiir eine vertrauenswirdige Analyse ein Fehler von bis zu *5 % noch
akzeptabel ist. Mit AQUACHEM wurden Ionenbilanzen berechnet, die neben den
Hauptanionen und —kationen (Cl, SO4*, NO3s, HCOs3; Ca?*t, Mg?*, K*, Na*) weitere
Parameter wie etwa Fe?*, Mn?* und NH4* einbezogen, da sie einen signifikanten Anteil
zur Jonensumme beitragen kénnen. Die PO43-Gehalte konnten nicht bei allen Proben

bestimmt werden. Grundsitzlich muss eine Ionenbilanzierung auch den Gehalt an H*-
bzw. OH-Ionen berticksichtigen (Matthel3 1990). Auf Grund des nahezu neutralen pH-
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Wertes der beprobten Wisser wurde dies jedoch vernachlissigt. Die Proben RF und
TW50 sind nicht berticksichtigt, da fiir eine Bilanzierung mal3gebliche Parameter fehlen.

Die Ergebnisse der Plausibilitits- 12 ——
prifung sind fir jede Wasserprobe in o % 2 1% wsreiier
Anhang 6 aufgefiihrt. Abbildung 13 liefert st 5 O AusreiBer
einen zusammenfassenden Uberblick der ]
Ionenbilanzfehler in den Analysen der af T
Probenahmen Mirz 2002 und Mirz 2003. & 2f [ |
Als Richtwert fiir einen noch tolerietbaren & O | R 2% % s B
Bilanzfehler wurde in dieser Arbeit +5% 20 B 2% % AN
gewihlt. 2002 verfehlen 11% und 2003 B R A RN
knapp 10% aller analysierten Proben e S R EE
diesen Toleranzbereich, jedoch ist keine e
der hydrochemischen Analysen schlechter 0 2002 2003

als £10% (Abb. 13). Demnach ist der Abb. 13: lonenbilanzfehler (Elektroneutralitat E.N.) der
. . Analysen im Rahmen der Probenahmen Marz 2002

vorliegende hydrochemische Datensatz (n=55) und Mérz 2003 (n=73).

grundsitzlich als verlasslich anzusehen. In

beiden Gelindekampagnen ist der Median der Analysen <0. Dies deutet eine generelle

Anionen-Dominanz an, die vermutlich hauptsichlich auf eine ungenaue Titration des

Umschlag-Punktes im Rahmen der Alkalinitits-Bestimmung im Gelinde zuriickzufihren

ist. Dieser Fehler konnte 2003 durch die Anwendung eines Alkalinititstests (Merck) mit

Indikatorl6sung reduziert werden.

Als zweite Uberpriifung wurde die spezifische elektrische Leitfihigkeit (E.C.) mit
einer nach den Wasserinhaltsstoffen berechneten Leitfahigkeit verglichen. Dieser Test soll
Aufschluss geben, ob bei fehlerhaften Ionenbilanzen die Anionen bzw. Kationen tiber-
oder unterbewertet wurden. Ein aufwandiges Verfahren dazu berticksichtigt die molare
Aquivalentleitfihigkeit und Mobilitit der verschiedenen beteiligten Tonen (Rossum 1975,
Coury 1999). In dieser Arbeit soll eine Abschitzung gentigen, wonach fiir ein Ca-HCO3
dominiertes Stiwasser mit <1000 mg/kg geloster Trockensubstanz und <2000 uS/cm
spez. elektrischer Leitfahigkeit anndherungsweise folgende Beziehung gilt (Appelo &
Postma 1999):

X Anionen|meq | 1.] = EKationen[meq | 1.] = % [uS/cm]

Gemill obiger Gleichung sollte das Verhiltnis der spezifischen elektrischen
Leitfihigkeit (E.C.) mit der Aquivalentsumme der Kationen 100 (£10 %) ergeben
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(Hounslow 1995, Appelo & Postma 1999). Einige Proben verfehlen diesen Wert deutlich.

Bei gleichzeitig unausgeglichener Ionenbilanz ist nun die Aussage mdoglich, ob bei der
Analytik die Kationen uber- (E.C./XKationen <<100; Proben TW22, TW23) oder
unterbewertet wurden (E.C./ZKationen >>100; Probe B01). Analog dazu deutet das

Verhiltnis [E.C./ZAnionen] auf eine Uberbewertung der Anionen in den Proben TW24,
TW26, B39 und B69 hin. Dies wurde bei der Interpretation der Hauptkationen- bzw.
Hauptanionenzusammensetzung dieser Proben beriicksichtigt. Fir die zwei Proben aus
den Schachtbrunnen mit Leitfahigkeiten >2000 uS/cm ist dieser Test nicht anwendbar
(Appelo & Postma 1999).

V1.4. Statistische Methoden

Fir eine weitergehende statistische Verarbeitung des erhobenen hydrochemischen
Datensatzes wurde zunichst jede Variable auf Normalverteilung gepriift. Variablen mit
lognormaler Verteilung wurden einer In-Transformation unterzogen (Stoyan et al., 1997).
Insbesondere bei multivariaten Verfahren kann es problematisch sein, Werte mit
verschiedenen GréBenordnungen in die Rechnung einzubeziehen. Daher ist es
vorteilhaft, jede Variable durch Standardisierung einer einheitlichen Skalierung

anzupassen. Bei der sogenannten z-Transformation ist der Mittelwert 0 und die
Standardabweichung 1 (Schénwiese 2000):

Z="—"" u= Erwartungswert; & = Standardabweichung

Die Korrelationsanalyse ist ein wichtiges statistisches Verfahren zur Interpretation des
Zusammenhangs zweier Variablen. Ein Mal3 fur den statistischen Zusammenhang zweier
Messgro3en liefert der dimensionslose Korrelationskoeffizient r, der nach dem
PEARSON-Verfahren an zwei normalisierten  Variablen  bestimmt  wurde.
Definitionsgemil3 kann r Werte von —1 bis 1 annehmen. Bei r = 0 sind zwei Werte

unkorreliert, bei —1 invers und bei +1 direkt korreliert.

VI1I.4.1. Multivariate Methoden

In den vorliegenden Analysen wurden bis zu 27 geochemische und bis zu 37
hydrochemische und physikochemische Parameter bestimmt. Um Strukturen und
Beziehungen innerhalb dieser komplexen Datensitze zu erkennen, wurden in dieser
Arbeit die multivariat-statistischen Methoden der Faktorenanalyse und Diskriminanz-

analyse eingesetzt.
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Faktorenanalyse

Hydrochemische Prozesse, wie Wechselwirkungen von Wasser und Gestein oder
anthropogener Eintrag, haben oft Auswirkungen auf verschiedene Parameter. Mit der
Faktorenanalyse als ,,variablenreduzierendes® Verfahren soll die Vielzahl an Parametern
(=Variablen) gemal3 ihrer korrelativen Beziehung in voneinander unabhingigen Gruppen
(=Faktoren) eingeteilt werden (Bortz 1999). Je nach Anwendung koénnen die Faktoren im
Aquifer vorherrschende Mineralgruppen beschreiben oder Prozesse reprisentieren, die im
Grundwasser den Losungsinhalt bestimmen. Fir die Darstellung und Interpretation der

Ergebnisse einer Faktorenanalyse werden folgende Kennwerte verwandt (Bortz 1999):

e Faktorladungen: Die Faktorladung entspricht der Korrelation zwischen einer
Variablen und einem Faktor fur die in der Analyse betrachteten Fille. Sie liegt
zwischen 0 und einer idealen Korrelation von 1, wobei ein negatives Vorzeichen

eine inverse Korrelation bedeutet.

e Faktorwerte: Fir jeden Fall (=Probe) wird der Faktorwert der gefundenen
Faktoren berechnet. Je nach Hohe des Faktorwertes ist der Einfluss des dem Faktor

zugrunde liegenden Prozesses auf den Losungsinhalt der Probe grof3 oder gering.

e Kommunalitit: Der Grad, in dem die Faktoren eine Variable erkliren, wird durch
die Kommunalitit charakterisiert. Sie liegt zwischen 0 und 1, erwiinscht sind
Kommunalititen nahe 1. Im allgemeinen ist jedoch nicht zu erwarten, dass eine

Variable durch wenige Faktoren vollstindig erklirt wird.

Die fir die Faktorenanalyse geeigneten Variablen wurden an Hand der
Korrelationsmatrix ausgewihlt. Dabei liefern die Korrelationskoeffizienten Hinweise tiber
ungeeignete Variablen, die nicht oder nur sehr gering mit anderen Variablen korrelieren.
Da fiir die Berechnung der Faktorenwerte einer Faktorenanalyse die Fille auszuschlieSen
sind, die nicht fir jede Variable Werte aufweisen, kénnen nur teilweise erfasste Parameter
ebenfalls nicht beriicksichtigt werden. Mit Hilfe des Softwarepakets STATISTICA 6
wurde die Faktorenanalyse rechnerisch durchgefithrt. Die Faktorenextraktion erfolgt nach
dem Verfahren der Hauptkomponentenanalyse. Dabei wird eine multidimensionale
Faktorenmatrix erstellt, bei der jeder extrahierte Faktor (Spalte der Matrix) einer Achse in
einem der Anzahl der Faktoren entsprechenden multidimensionalen Raum entspricht.
Die Faktorladungen auf einer Achse bestimmen die Positionen der urspringlichen
Variablen (Zeilen der Matrix) in dem der Achse entsprechenden Raumdimension. Zur
leichteren Interpretation der Faktoren wird anschlieBend die Faktorenmatrix
(Faktorenachsen) einer Rotation nach dem Varimax-Verfahren unterzogen, so dass die

Anzahl der Variablen mit hoher absoluter Faktorladung minimiert wird. Tiefergehende
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Erlduterungen der Faktorenanalyse einschlieBlich mathematischer Herleitung liefern

statistische Standardwerke (Stoyan et al., 1997, Brown 1998, Bortz 1999).

Diskriminanzanalyse

Die Diskriminanzanalyse ermittelt diejenigen Gewichte fir Variablen, die angesichts
wechselseitiger Beziehungen zu einer maximalen Trennung von a priori definierten
Gruppen fihrt (Bortz 1999). Fur die hier bearbeitete Problemstellung ist es besonders
interessant, der Frage nachzugehen, ob das Auftreten variierender Arsen-Gehalte in den
Proben an Hand der durch die Faktorenanalyse ermittelten Faktoren erklirt bzw.
diskriminiert werden kann. Dazu wurden in der Diskriminanzanalyse statt die initialen
Variablen die Faktorwerte eingesetzt und die Fille an Hand der Arsen-Konzentrationen
in drei Gruppen mit ,niedrigen®, ,mittleren und ,hohen“-Gehalten eingeteilt. Die
Diskriminanzanalyse berechnet Gewichte fiir die vier Faktoren, die eine maximale
Trennung der Fille in die drei Arsen-Klassen erméglichen. Jeder Fall kann nun mit einer
bestimmten Wahrscheinlichkeit in eine Klasse eingeordnet werden. Die so prognostizierte
Klassifizierung der Fille wird mit der tatsidchlich beobachteten verglichen und liefert so

ein Mal3 fir die Aussagekraft der Faktoren fiir die betrachtete Problemstellung.

K-Means Clustering

Das K-Means Verfahren ist eine Clusteranalyse, bei der eine definierte Anzahl (K) an
Clustern vorgegeben werden. Das Verfahren verwendet einen Algorithmus, der um K
Zentren N Objekte gruppiert (K<N). Ausgehend von einer zufilligen Verteilung der
Objekte werden diese iterativ einem der K Cluster zugeordnet. Jeder der K Cluster
entspricht dem Mittelwert (,,Mean®) seiner Objekte (StatSoft 2001). Die Analyse
durchlduft mehrere Iterationsschritte, in denen die zufillig gesetzten Objekte so
ausgetauscht werden, dass die Streuung innerhalb der Cluster minimiert und der
Mittelwerte zwischen den Clustern maximiert wird. Gegeniiber dem hierarchischen
Verfahren liefert die Festsetzung der Clusteranzahl zwar von den Vorgaben abhingige,

dafir aber detailliertere Ergebnisse.
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VII. Ergebnisse: Darstellung und Interpretation

VIL.1. Aufbau und Geochemie des Aquifers

Obwohl zahlreiche Brunnenbohrungen im Arbeitsgebiet meist von privater aber auch
offentlicher Hand vorgenommen wurden, waren keine lithologischen Informationen aus
dem Arbeitsgebiet verfiigbar. Die wenigen Daten aus der niaheren Umgebung des
Arbeitsgebietes sind in Kapitel IV.2. zusammengefasst. Die hier dargestellten Ergebnisse
tber Zusammensetzung und Architektur des betroffenen Grundwasserleiters im
Arbeitsgebiet basieren auf zwei Bohrungen, die im Rahmen dieser Arbeit wihrend der
Probenahmen 2002 (28 m) und 2003 (60 m) abgeteuft wurden.

VIL.1.1. Zusammensetzung der Sedimente

Die lithologischen Profile der 2002 und 2003 abgeteuften Bohrungen sind in Abbildung
14 dargestellt. Demnach werden die Lockersedimente durch fein- bis mittelkornigen Sand
dominiert, nur in vereinzelten Horizonten sind Grobsand oder Ton bis Schluff die
vorherrschenden KorngroB3en. Der sandige Aquifer erstreckt sich mit eingeschalteten Silt-
und Tonlagen bis zu einer Teufe von mindestens 60 m unter Gelindeoberkante (u.
GOK). Wie in Abbildung 14 dargestellt, deutet sich eine nach oben abnehmende
Korngrofle innerhalb der sandigen Schichten an. Diese ,,fining-upward* Sequenzen sind
fir einen fluviatilen Sedimentationsraum charakteristisch und selten vollstindig
ausgebildet (Miall 1996). In den beiden Bohrprofilen wurde nur jeweils eine Tonlage
angetroffen (7 m bzw. 23 m u GOK), die typischerweise einen fluviatilen
Sedimentationszyklus abschliefen. Oberflichennah sind die Lockersedimente gelbbraun
bis graubraun gefirbt. Die fiur den tieferen Teil des Aquifers typische graue Farbe
dominiert bei Bohrung 1 ab dem Ton-Horizont bei 6 m u. GOK, bei Bohrung 2 ab einem
Ubergangsbereich zwischen 5 und 12 m u. GOK. Typischerweise sind die “fining-
upward” Sequenzen kreuzgeschichtet und lateral durch jingere Sequenzen abgeschnitten.
Feinkoérnige Horizonte konnen daher lokal eine grundwasserstauende Wirkung haben,

regional sind sie von untergeordneter Bedeutung,.

VIL1.1.1 Mineralogische Zusammensetzung

Bei der makroskopischen Ansprache der Lockersedimente vor Ort fielen sandkorngrof3e
Glimmer (insb. Biotit, weniger Muskovit) in allen Proben auf. Die Auswertung der

rontgendiffraktometrischen Analyse ergab eine hauptmineralogische Zusammensetzung
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in etwa folgender quantitativer Reihenfolge: Quarz, Na-reicher Plagioklas (Albit), Kali-

Feldspat

(Orthoklas),

Glimmer

(Biotit,

Muskovit,

inkl. Illit), Kalzit, Kaolinit,

Chlorit/Vermiculit, Dolomit. Dartiber hinaus wurde in einzelnen Proben Hornblende

nachgewiesen.

Bei der mikroskaligen Betrachtung ausgewihlter Proben mittels Mikrosonde waren

an den meisten Mineralen leichte Losungs- und Verwitterungsspuren zu erkennen.

Glimmer zeigten oft eine deutliche plattige Offnung entlang der Spaltflichen. Durch

As [mg/kg] Fe [g/kg] As[mg/kg] Fe [g/kg]
[Mu.GOK 1 4 gS 0 4 8 0 20 40 [m] u.GOK T fS gIS 0 4 8 0 20 40
0 S/] 0 0 ' ==
1 !
5 2/F 5 5
I: \
10 I - 10 10
.
I
15 s 15
Lol
[ I
20 4 I - 20 20
1 (.
Lol
s | G
' P kel 7
1.2 06 0.0 30 -
Mn [g/kg]
= Ton, siltig (T) %
Fein bis Mittelsand (fS — mS)
40
Grobsand (gS) I
Kernverlust 45
50 4
55
60 1

Abb. 14: Lithologisches Profil der Handbohrung 1 (28 m, links) und Drehbohrung 2 (60 m, rechts). Im Litholog
wird die vorherrschende KorngroRe der einzelnen Schichten durch deren Ausdehnung visualisiert, die von
siltigem Ton (T) bis Grobsand (gS) reicht. As-, Fe- und Mn-Gehalte der Sedimente sind entlang des Tiefenprofils
aufgetragen.
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Messungen an der
Mikrosonde wurden zusitz-
lich zum Hauptmineral-
bestand folgende Mineral-
phasen identifiziert: Zirkon
(mit hohen Gehalten an SE-
Elementen), Ca(Mg)-Phos-
phat (Apatit), Fe-Phosphat
(Vivianit), Fe-fihrende Ti-
Oxide (Ilmenit), Rutilein-

schlisse im Quarz, Fe-

OdeC, sehr Selten Mn— MAG= 1600KX 2HM EHT=10.00kY  Signal A =InLens File Name =D17_Pyrit_02M.tif
Output dev = Default Printer

WD= 6mm Date :24 Jan 2005 UNI KARLSRUHE LEM:pp
Karbonate und Fe-Sulfide.

Hiufi Mi | | Abb. 15: REM-Aufnahme von zwei typischen framboidalen Pyritkérnern,
autig waren ineralagglo- e sie in der Probe D17 (Sand-Horizont, 16.2-17.1 m u.GOK) und im
Ton-Horizont D8 (5.8-7.0 m u.GOK) der Handbohrung 1 gefunden

merate in Form  von
wurden.

lithischen Fragmenten zu

finden, was typisch fir ein klastisches Sediment ist.

Mit der Mikrosonde konnten authigene oxidische Eisenphasen (z.B. Goethit,
Lepidokrokit, Hamatit, Magnetit) nicht identifiziert werden. Die Minerale hatten meist
einen Durchmesser >5 um und wurden insbesondere bei Anwesenheit von Titan als
allochthone Fe-Oxide interpretiert. An angewitterten Rindern dieser Fe-Phasen war eine
Abnahme der Ti-Gehalte und eine Zunahme der Al- und P-Gehalte typisch. Auch bei
Quarz- und Feldspatkérnern wurde an angewitterten Rindern und entlang von Rissen
hiufig die Zunahme von FEisen, untergeordnet von Phosphor und selten von Mangan
nachgewiesen. Auf Grund des niedrigen Phosphor-Gehalts werden diese Phase weniger

als Vivianit, vielmehr als Fe(III)-Oxihydroxid mit adsorbiertem Phosphat interpretiert.

Einige Fe-Sulfidkérner wurden auf Grund ihrer Erscheinungsform (Abb. 15) als
framboidaler Pyrit (FeS2) oder als dessen Ausgangsphase Greigit (FesS4) identifiziert und
als sekundire Bildung interpretiert (Wilkin & Barnes 1997). Sie waren sowohl in einer
tonigen Horizont (Probe D8) als auch in einem sandigen Horizont (Probe D17) zu
finden. Neben Eisen und Schwefel war im framboidalen Pyrit auch Arsen qualitativ noch
nachweisbar, was unter Berticksichtigung der Nachweisgrenze der Mikrosonde einem As-

Gehalt von einigen Promille entspricht (Zibat, mindl. Kommunikation).
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VIL1.1.2 Geochemie der Sedimente

In Anhang 2 ist die Haupt- und Spurenelementzusammensetzung der Sedimentproben
aus Bohrung 1 und Bohrung 2 zusammengestellt. Nach den Ergebnissen der ED-RF
Analyse variieren die As-Gehalte zwischen <1.5 und 8 mg/kg mit einem Mittelwert von
2.2 mg/kg. Dabei haben obetflichennahe Proben und ein etwa 2 Meter michtiger Ton-
Horizont bei etwa 7 m u. GOK aus Bohrung 1 die héchsten As-Konzentrationen (8
mg/kg). Insgesamt sind die niedrigen As-Gehalte im Aquifer typisch fiir junge alluviale
Lockersedimente (Smedley & Kinniburgh 2002).

Die hochsten Gehalte an organischem Kohlenstoff (Corg) wurden mit bis zu 0.32 %
in den oberflichennahen Sedimenten und dem Ton-Horizont der Bohrung 1 festgestellt.
In den tieferen sandigen Sedimenten (>9 m u. GOK) der Bohrung 1 und den Sedimenten
der Bohrung 2 waren die Cor-Gehalte insgesamt <0.1 %. Auch wenn in vereinzelten
Proben Pyrit nachgewiesen wurde (Abb. 15), waren mit <0.02 % niedrige Schwefel-

Gehalte in den Sedimenten festzustellen.

Im Tiefenprofil der Bohrung 1 (Abb. 14) haben Eisen und Arsen ahnliche
Verteilungsmuster (raspe = 0.88). Dartiber hinaus korrelieren die As-Gehalte gut (r >0.75)
mit Hauptelementen wie Kalzium, Titan, Mangan und einer Reihe von Spurenelementen
(Cu, Zn, Rb, Sr, Nb und Ba), die zum Teil sehr verschiedene geochemische Eigenschaften
haben. Eine Hilfestellung zur Interpretation dieser unspezifischen Korrelationen liefert
die Einteilung der Sedimente in eine obere ,,oxische® Zone (gelb bis braune Farbe) und
eine tiefere ,,reduzierte” Zone (graue Farbe). In Bohrung 1 trennt der Ton-Horizont (6-8
m u. GOK) die beiden Zonen, in der weiteren Betrachtung wurde er den insgesamt

feinerkornigen ,,oxischen® Sedimenten zugeordnet. Abbildung 16a verdeutlicht die

Bohrung 1, Malda 2002

Bohrung 2, Malda 2003

10.0 10.0
(a) (b)
8.0 8.0
o
o
o o
6.0 P — 6.0
§ A
4.0 © P 4.0
X A Oo < . A AOo o
AA, AAA °
20 Ag*A‘\"& M 20 A
an O Oxd.-Zone a0 4 2 [0 Oxd-zZone
A Red.-Zone A Red.-Zone
0.0 0.0
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0 0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0
Fe203 [%] FE203[%]

Abb. 16: Darstellung der As- gegen die Fe-Gehalte (als Fe»O3) der Proben aus (a) der Bohrung 1 (2002, 28 m)
und (b) der Bohrung 2 (2003, 60 m). Proben aus der oberflachennahen ,oxischen* und tieferen ,reduzierten”
Zone (Dreieck) sind mit unterschiedlichen Symbolen (Kreis, Dreieck) dargestellt.
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signifikante Anreicherung der As- und Fe-Gehalte in der Population der feinerkérnigen
oberflichennahen Sedimente. Innerhalb der oxidierten Zone besteht ein deutlicherer
Zusammenhang zwischen den Fe- und As-Gehalten (tre,as=0.68) als in der reduzierteren
Zone (treas= 0.54). Sowohl die Stabilitit von As-fihrenden oxidischen (Fe-) Phasen in
einem (sub-)aecroben Milieu als auch der insgesamt hohere Anteil Materials geringerer
KorngroBle tragen zu den relativ hohen Konzentration von Eisen, Arsen und anderen
Haupt- und Spurenelementen bei. Dartiber hinaus erschwert der Ton-Horizont die
Perkolation von Niederschlag oder Bewisserungswasser und damit die Stoffverfrachtung
in tiefere Bereiche des Aquifers. Der positive Zusammenhang vieler Haupt- und
Spurenelemente in den Sedimenten der Bohrung 1 (vgl. Anh. 3) ist daher eher eine Folge
der gemeinsamen Betrachtung zweier Populationen: zum einen oberflichennahe
Sedimente mit hoherem Anteil an Tonmineralen, sekundidren oxidischen Phasen und
organischem Material und zum anderen graue ,,ausgewaschene® grobkornige Sedimente

mit einem hoheren SiO»-Anteil.

In der Bohrung 2 wurde kein oberflichennaher Grundwasserstauer angetroffen. Der
einzige deutliche lithologische Wechsel stellt ein 90 cm michtiger Ton-Horizont bei etwa
23 m u. GOK mit durchschnittlichen As-Gehalten dar (Abb. 14). Die Farbe der
Sedimente aus Bohrung 2 deutet einen allmihlichen Ubergang von einem oxischen zu
einem etwas reduzierenden Milieu zwischen etwa 5 und 12 m u. GOK statt. Die
Gegentiiberstellung der Fe- und As-Gehalte (Abb. 16b) zeigt, dass die beiden
Gruppierungen nicht voneinander zu trennen sind und in ihren Gehalten etwa den
reduzierten Sanden aus Bohrung 1 entsprechen. Sowohl mit Eisen als auch mit anderen
Haupt- und Spurenelementen steht Arsen in keinem deutlichen Zusammenhang (r <0.6).
Da die Proben aus Bohrung 2 vermutlich einer geochemisch einheitlichen Population
zuzuordnen sind, wurde zur weiteren Auswertung der 17 Variablen die Faktorenanalyse
eingesetzt. Das Ergebnis wird dominiert von zwei Faktoren, die allein 71% der
Gesamtvarianz erkliren (Abb. 17). Ein Zusammenhang zwischen den Faktorwerten der

ersten beiden Faktoren und der Probenahmetiefe bestand nicht.

o Faktor |, Schichtsilikate  (Tonminerale, Glimmer): Der Faktor 1 enthdlt hohe
Faktorladungen fir Elemente, die vorwiegend in Tonmineralen wie Kaolinit, Illit,
Chlorit und Glimmermineralen wie Muskovit und Biotit vorkommen (Rb, K, Ba,
Fe, Zn, Ga). Ebenso kénnen noch nicht verwitterte K-Feldspite zu den hohen
Ladungen von Kalium, Barium, Rubidium und Eisen beitragen. Mit einer
Faktorladung von 0.5 ist Arsen in diesem Faktor schwach vertreten, was auf ein
gemeinsames Auftreten von Arsen mit Schichtsilikaten deutet, allerdings miissen die

ED-RFA Werte fiir Arsen im Sediment unter Vorbehalt verwendet werden (s.u.).
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Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Kommuna-
08 04 0 04 08 .08 04 0 04 08 08 04 0 04 08 litat
Rb Rb Rb 0.88
K,O K,O K,O 0.85
Ba Ba Ba 0.95
Fe,O, Fe,O, Fe,O, 0.59
Zn Zn Zn 0.95
Ga Ga |j Ga 0.47
Cu Cu Cu 0.88
MnO MnO MnO 0.89
Zr Zr Zr 0.95
Y Y Y 0.78
cao CaO cao 0.89
Ce Ce Ce 0.92
La La La 0.86
TiO, TiO, Tio, 0.65
Sr Sr Sr 0.75
As As As 0.80
Pb Pb Pb 0.50
Erklarte
Varianz: 37,5% 33,6 % 8,6 % 79,7 %

Abb. 17: Ergebnisse der Faktorenanalyse der geochemischen Zusammensetzung von Proben (n=60) aus der
Bohrung 2. Die Faktorenmatrix wurde nach der Varimax-Methode rotiert, um leichter interpretierbare Ladungen

zu erh

einer

alten. Die farbigen Saulen stellen Faktorladungen dar (dunkel, medium, hell: >0.6, 0.6-0.4, <0.4).

Faktor —,Schwerminerale”:  Die Elemente im zweiten Faktor reprisentieren
Schwerminerale und mafische Mineralkomponenten. Sie kommen etwa in Zirkon
(Zt, La, Ce, Y), Ilmenit, Rutil (Ti), aber auch in Augit oder Hornblende (Ca, Sr, Fe)
vor, deren Vorkommen in den Sedimenten bereits im vorangehenden Kapitel
beschrieben wurde. Arsen hat in diesem Faktor eine niedrige Lladung, daher ist ein
wesentlicher  Beitrag  dieser Minerale zum  As-Gehalt der Sedimente

unwahrscheinlich.

Ein dritter , Arsen-Faktor” wird durch hohe Faktorladung fir Arsen und Strontium
und hohe negative Ladung fir Blei beschrieben (Abb. 17). Scheinbar besteht
zwischen dem Auftreten von Arsen und anderen Haupt- und Spurenelementen in
den Sedimenten kaum ein Zusammenhang. Allerdings ist anzumerken, dass die As-
Gehalte in den Sedimenten der Bohrung 2 mit meist <4 mg/kg in einem
Analysebereich liegen, bei dem die ED-RF Analytik nur sehr ungenaue Werte liefert
(vgl. Kap. VI.2.2). Daher ist méglicherweise die analytische Varianz der As-Gehalte
tir die Bildung des ,,As-Faktors® verantwortlich.

Mangan hat erhéhte Faktorenladungen in den ersten beiden Faktoren und wird mit

Kommunalitit von 0.89 weitgehend erklirt. Somit ist der wesentliche Anteil von

Mangan sowohl an den silikatischen Glimmer- und Tonmineralen als auch an
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Schwermineralen gebunden. Andere Phasen, wie etwa Mn-Oxide oder —Karbonate,
tragen nur im geringen Mall zum Mn-Gehalt der Sedimente bei. Die niedrigen
Kommunalititen (<0.6) von Eisen, Gallium und Blei deuten darauf hin, dass die
Verteilung dieser Elemente gleichzeitig von mehreren Faktoren abhingt. Eisen ist
demnach zum wesentlichen Anteil in weiteren, moglicherweise sekundiren,
Mineralphasen enthalten. Im anschlieBenden Kapitel wird insbesondere auf die Natur

dieser Phasen und deren Bedeutung als As-Quelle eingegangen.

VIL.1.2. Mineralogische Speziation des Arsen

VIL1.2.1 Ergebnisse der u-RE Analytik

An freitragenden Dunnschliffpriparaten der Lockersedimente wurde mittels -
Synchrotron RF Analyse die Verteilung ausgewihlter Haupt- und Spurenelemente im
mikroskopischen Maf3stab untersucht. Dazu wurden an jedem Dunnschliff einige hundert
bis zu tber tausend Messpunkte als flichenhafte Raster angeordnet. Abhingig vom
Durchmesser des Elektronenstrahls und dessen Eintrittswinkel in die Probe von 45°
haben die Messpunkte eine ellipsoide Fliche von etwa 10x15 um. Daher ist diese
Methode zur Analyse von Material mit einer dominierenden Korngré3e im Ton- (<2 pm)

und Schluffbereich (2-63 um) ungeeignet.

Die Ergebnisse zeigen, dass die As-Gehalte in allen Sand-Proben generell niedrig
und diffus verteilt sind. Auf Grund der heterogenen Zusammensetzung der
Sedimentproben und des Fehlens eines geeigneten Standards sind die absoluten Gehalte
(mg/kg) als semiquantitativ einzustufen (vgl. Kap. VI.2.2)). Die relativen Unterschiede
zwischen den einzelnen Messwerten sind dagegen wesentlich verlasslicher. Daher werden
in der folgenden Auswertung grundsitzlich standardisierte Werte verwendet. Die
héchsten mit der u-RFA gemessenen As-Konzentrationen liegen mindestens im Bereich

von einigen zehner ppm.

In der oberflichennahen Probe D5 (3.1-4.0 m u. GOK, Bohrung 1) lag eine
signifikante Korrelation zwischen den Gehalten an Arsen und Fisen (rasre203=0.79) vor,
genauso zwischen Arsen und Chrom bzw. Nickel (rasc:=0.76, rasni=0.83). Bei
graphischer Darstellung (Abb. 18a) wird jedoch deutlich, dass die Messpunkte mit hohen
Fe-Gehalte zu zwei distinkten Populationen gehdren, die wahrscheinlich zwei verschiede
ne Mineralphasen reprisentieren. Nur eine dieser Phasen fithrt sehr hohe Asgwa-Gehalte

>2. Hohe Fega-Gehalte treten in der Probe D5 generell gemeinsam mit hohen Gehalten
an Chrom, Nickel (Abb. 18b) und Zink auf (tr203,:=0.92, rr203Ni=0.88, t £c203,20=0.88).
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Chrom (Dreieck) und Nickel (Kreuz), jeweils als Funktionen von Eisen dargestellt.



70 VII. Ergebnisse: Darstellung und Interpretation

(13

Von der As-reichen Population unterscheidet sich die Populationmit ,nur
tberdurchschnittlichen Asgq-Werten 0-2 durch zusitzlich hohe Gehalte an Rubidium und
untergeordnet Kalium. Neben den fiir mafische Minerale (Biotit, Amphibol) typischen
Spurenelementen (Zn, Ni, Cr) weist Rubidium und Kalium gemeinsam mit Eisen auf
Biotit (evtl. Chlorit) hin, das in den Sedimenten sehr verbreitet vorkommt. Demnach
tihrt Biotit iberdurchschnittlich hohe As-Gehalte (Assa. 0-2, n=437). Auf Grund des
dhnlichen Spurenelement-Gehalts kommt ein Verwitterungsprodukt von Biotit als die
relativ As-reiche (Assu. >2) Fe(Il)-Phase in Frage (Abb. 18a). Bei der anaeroben
Verwitterung von Biotit kann Fe-haltiger Chlorit und Vermikulit entstehen (Heim 1990,
Nanzyo et al., 1999, Hamer et al., 2003). Rontgendiffraktometrisch wurden bei der Probe
D5 die Schichtsilikate Glimmer (inkl. Illit), Kaolinit und Chlorit nachgewiesen. Dariiber
hinaus ist bei der aecroben Verwitterung von Fe(Il)-haltigem Biotit eine Oxidation des
Eisens und zz situ Bildung von Fe(Ill)-Oxihydroxiden denkbar, die ebenfalls das

Spurenelementmuster des Ausgangsmaterials aufweisen kénnen.

In den Proben D17 (16.2-17.1 m u. GOK) und D23 (22.9-24.4 m u. GOK) lassen
sich keine nennenswerten Zusammenhinge zwischen erhéhten As-Gehalten und anderen
Elementen feststellen. Im Gegensatz zur Probe D5 sind auch im Streudiagramm keine
deutlichen Trends zu erkennen, die auf unterschiedliche As-fihrende Fe-Phasen deuten
wurden. Ein Grund dafir koénnen Austausch- oder Reduktionsprozesse im
Grundwasserraum sein, die moglicherweise im dlteren Sediment zu einer Umverteilung
des Arsens gefiithrt haben. Erhéhte Fe-Gehalte hingegen treten in beiden Proben wieder
gemeinsam mit Nickel, Chrom (Abb. 18d, 18f) und Zink auf (ID17: tre2032,=0.76, D23:
tre203,70=0.76). Dies unterstiitzt die bereits im Gelinde gemachte Beobachtung, dass
Biotit (und dessen Verwitterungsprodukte) einen wesentlichen Bestandteil des Aquifer-

Materials darstellt.

Auf Grund der mangelnden eindeutigen Korrelationen zwischen dem As-Gehalt
und der Konzentration anderer Elemente wurde zur weiteren Auswertung ein multivariat-
statistischer Ansatz angewandt. Er sollte insbesondere im tieferen Aquifer Hinweise Giber
die Assoziation von Arsen mit verschiedenen Mineralphasen liefern. Mit dem ,,k-means
clustering” Verfahren (STATISTICA) wurden die einzelnen Datenpunkte nach ihrer
chemischen Zusammensetzung zu chemisch homogenen Einheiten gruppiert. Vor der
Daten-Verarbeitung wurde jede Variable standardisiert (vgl. Kap. VI.4), so dass der
Mittelwert der standardisierten Werte O und die Standardabweichung 1 ist.

Als typisches Beispiel wird hier das Ergebnis des Clusterings fiir Probe D23
(Grobsand, 2.4 mg/kg As) vorgestellt. Fur jede der ermittelten ,,isochemischen® Gruppen
(=Cluster) ist in Abbildung 19 die mittlere Konzentration von Haupt- und
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Nebenelementen (K, Ca, Ti, Fe) und Spurenelementen (V, Cr, Ni, Cu, Zn, As) dargestellt.
Durch die statistische Analyse wurden sechs Gruppen mit homogenen, charakteristischen
geochemischen Eigenschaften definiert, die spezifischen Mineralgruppen/-spezies
zugeordnet werden kénnen. Basierend auf der relativen Verteilung der Elemente und in
Abstimmung mit den Ergebnissen der Mikrosonde und rontgendiffraktrometrischen

Analyse konnen die Cluster mit folgenden Mineralen/Phasen assoziiert werden:

e (luster I: Hintergrund (Epotek-Kunstharz);
e Cluster I1I: Muskovit/Serizit, Illit - Hohe K-Gehalte und niedrige Gehalte in den

weiteren hier analysierten Elementen;

e Cluster III: Kalzit und/oder Plagioklas, Feldspat - Hohe Gehalte an Kalzium und

niedrige bei den weiteren hier analysierten Elementen;

e Cluster IV: zeigt ein dhnliches Element-Muster wie Cluster V, aber mit generell
niedrigeren  Konzentrationen.  Dieser  Cluster  reprasentiert  vermutlich
Ubergangsbereiche diinner Chlorit-Schuppen. Der Synchrotron-Strahl durchdringt

an diesen Punkten sowohl das Mineral als auch des Kunstharz;

e Cluster V: Chlorit/Vermikulit - maBig hohe Gehalte an Eisen und Kalium,
charakteristische Spurenelement-Zusammensetzung mafischer Minerale (Ti, Ni, Cu,
Zn, V, As);

e C(Cluster VI: Biotit (hohe Gehalte von Fe, K, Ti, Ni, Zn, V, Cr).

9
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Abb. 19: (a) Mit dem k-Means Verfahren ermittelte mittlere standardisierte Element-Konzentrationen der sechs
isochemischen Cluster. (b) Isolinienplan der Verteilung der As-Konzentrationen (semiquantitativ) in einem
Dunnschliff der Probe D23 in Relation zu der rdumlichen Verteilung der sechs Cluster. Entsprechend der
Anordnung der Messpunkte sind die Cluster im Abstand von 100 pm aufgetragen.
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Die Verteilung der As-Konzentrationen (Isolinienplan) im Vergleich zur raumlichen
Anordnung der Cluster in der untersuchten Fliche (1.5 x 2 mm) ist in Abbildung 19b
dargestellt. Die hochsten As-Gehalte sind deutlich mit den Chlorit/Vermikulit-Clustern
assoziiert, gefolgt von Biotit. Nur einige ppm sind an Muskovit, Serizit, Kalzit und
Feldspat gebunden. Die Ergebnisse der multivariat-statistischen Analyse der Probe D23
sind somit konsistent mit den Korrelationen in der Probe D5 (Abb. 18). Demnach sind
auch im Sediment aus tieferen Bereichen des Aquifers Fe-fiihrende Schichtsilikate

bedeutende As-fithrende Komponenten.

Bei der Auswertung dieser Ergebnisse muss berticksichtigt werden, dass die
raumliche Auflésung der p-Synchrotron RFA offensichtlich nicht hoch genug ist, um sehr
feinkérnige und im Sediment diffus verteilte Minerale individuell zu erfassen.
Beispielsweise kénnen oxidische oder sulfidische Fe-Phasen mit einem Durchmesser <10
um auf der Oberfliche eines weitaus grofleren Trager-Minerals maskiert sein. Daher wird
im folgenden Kapitel eine chemische Methode eingesetzt, um die Anwesenheit weiterer

As-fithrender Phasen zu priifen.

VI1.1.2.2 Ergebnisse der sequentiellen Extraktion

Die sequentielle Extraktion wurde als indirekte Methode zur Bestimmung der
mineralogischen Speziation von Arsen im Sediment eingesetzt. Die bearbeiteten Proben
wurden so ausgewihlt, dass zum einen ein Vergleich zwischen sandigem (D17, D23,
Pr40) und tonigem (D8, Pr21) Sediment und zum anderen eine Gegentiberstellung der
Sedimente von zwei Bohrlokationen moglich wird. Aus den zahlreichen verdffentlichten
Extraktions-Methoden wurde eine leicht modifizierte Version des von Keon et al. (2001)
ausgearbeiteten Verfahrens eingesetzt. Es ist in Kapitel VI.2.2.2 eingehender beschrieben.
Eine zusammenfassende graphische Darstellung der Ergebnisse liefert Abbildung 20.
Anhand unabhingiger Vollaufschlisse (Kap. VI.2.2)) wurden die absoluten As-
Gesamtgehalte (Astor) der einzelnen Proben ermittelt. Bei einer Wiederfindung von
100% sollte die Summe der As-Gehalte in den einzelnen Fraktionen mit dem Astor
Gesamtgehalt tbereinstimmen. Die Wiederfindung der As-Gesamtgehalte ist mit 90-
105% als sehr gut zu bewerten (Abb. 20, unten). Die deutlich héheren Fe-Gehalte (Abb.

20, oben) hingegen konnten mit 82 — 105 % weniger gut wiedergefunden werden.

I — Chlorid Fraktion: In der Fraktion I konnten bei keiner Probe signifikante As-Gehalte
bestimmt werden. Dies ist méglicherweise zum Teil analytisch begriindet, da das 3>Cl-
Isotop im Argon-Plasma des ICP-MS einen Argon-Chlor Cluster bildet, dessen Masse
mit der des Arsens (75) annihernd identisch ist (Kap. VI.2.1.). Diese miteinander

interferierenden Massen sind in dem hochauflésenden ICP-MS bei einer Auflésung
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von 7500 prinzipiell gut zu trennen. Auf Grund der relativ zum Arsen viel héheren

Cl-Gehalte, war eine saubere Trennung allerdings nicht mehr méglich. Da die Summe

der As-Gehalte der einzelnen Fraktionen gut mit den gesamt As-Gehalten der Proben

Ubereinstimmen, ist der Beitrag der Fraktion I jedoch vermutlich gering. Ein Grund

fir niedrige As-Gehalte dieser Fraktion kann die Readsorption von mobilisiertem

Arsen an dem residualen Feststoff sein. Bei der Extraktion von Blei mit Magnesium-

chlorid konnte (Ostergren et al., 1999) eine Umverteilung von Blei durch Adsorption

an Fe-Oxiden nachweisen. Ein ahnlicher Prozess kann hier nicht ausgeschlossen

werden.

II — Phosphat Fraktion: Etwa 20-38% der gesamten As-Menge liegt in dieser Fraktion vor

und kann durch Anionenaustausch mit Phosphat mobilisiert werden. Losungsprozesse
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Abb. 20: Summe der extrahierten Gehalte an Arsen (unten) und Eisen (oben) in sieben Fraktionen der Proben
D8, D17, D23, P21 und Pr40 (I+I: austauschbare MgCl,-/ PO4-Fraktionen, Ill: HCI-Fraktion, IV: Oxalat-Fraktion,
V: DCB-Fraktion, VI: HF-Fraktion, VII: HNOs-Fraktion). Die Angaben sind anteilig an den im Vollaufschluss
ermittelten Gesamtgehalten fur Arsen [mg/kg] bzw. Eisen [g/kg] dargestellt.
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finden dabei nicht statt, daher sind Kationen wie Eisen (Abb. 20, oben) kaum in dieser
Fraktion vorhanden. Demnach ist sowohl im tonigen als auch im sandigen Material
ein bedeutender As-Anteil als Arsen(IIl) oder Arsen(V) an der Grenzfliche Poren-
wasser-Mineral gebunden, z.B. an Tonminerale, Fe- oder Al-Phasen. Bei der
Anwesenheit von konkurrierenden Anionen wie Phosphat, Hydrogenkarbonat oder

Silikat kann ein Teil des so gebundenen Arsens freigesetzt werden (s. Kap. 111.3.2.4).

I — Salzsinre Fraktion: Der Anteil der Fraktion III am As-Gesamtgehalt liegt zwischen 20
und >30%, mit dem hochsten Anteil in der Probe D8 aus dem oberflichennahen
Ton. Mit 20-40% wurde auch ein grof3er Teil des Fisens in dieser Fraktion freigesetzt.
Siderit wurde kaum in den Sedimenten nachgewiesen, daher ist der Fe-Gehalt in dieser
Fraktion vorwiegend auf die Losung von As-fiilhrenden hoch amorphen Fe-
Oxihydroxiden zurtickzufiihren. Die héchsten Mn-Gehalte sind neben der Fraktion
VI in dieser Fraktion zu finden, ein Hinweis auf Lésung von oxidischen und/oder
karbonatischen Mn-Phasen. Ein Vergleich der molaren Fe-, Al- und Mn-Gehalten
dieser Fraktion verdeutlicht die quantitativ geringe Bedeutung der Mn-Phasen als As-
Triger sowohl in den beiden Ton- (Fe : Al : Mn = 32 : 22 : 1) als auch in den
Sandproben (Fe : Al: Mn = 37 : 36 : 1). Die Losung von Al-Phasen wie amorphen Al-
Hydroxiden hingegen trigt vermutlich zu dem signifikanten Al-Gehalt dieser Fraktion
bei. Unter den pH-neutralen Bedingungen im Aquifer ist Aluminium schlecht 16slich
(Langmuir 1997), doch bei dem sehr sauren pH-Wert im dritten Extraktionsschritt

konnen Al-Phasen in Losung gehen. Deren Beitrag zur As-Fracht dieser Fraktion
bleibt unklar.

IV — Oxalat Fraktion: Der Losungsinhalt dieser Fraktion ist durch Lésung von
vorwiegend amorphen bis wenig kristallinen oxidischen Fe-Phasen bestimmt. In allen
Proben enthilt diese Fraktion relativ wenig Eisen (Abb. 20, oben). Demnach sind
vergleichsweise wenig dieser Fe-Phasen im Sediment vorhanden, deren Losung aber
bedeutende As-Gehalte freisetzt (Abb. 20, unten). Méglicherweise wurde ein Teil des
im vorherigen Extraktionsschritt mobilisierten Arsens an resistentere amorphe Fe-
Phasen resorbiert. So kann eine Umverteilung zu den relativ hohen As-Gehalten der
hier gelésten Fe-Phasen beitragen. Abbildung 20 (unten) vermittelt den Eindruck
stark schwankender As-Gehalte in der Fraktion IV der verschiedenen Proben. Die
Berticksichtigung der absoluten Gesamtgehalte hingegen verdeutlicht, dass in allen

Proben As-Konzentrationen dhnlicher Gro3enordnung freigesetzt wurden (Abb. 20).

V" — Dithionit-Citrat-Bikarbonat Fraktion (DCB): Die Zielphasen dieser Fraktion sind
vorwiegend residuale reduzierbare, kristalline Fe-Oxide und —Oxihydroxide. In thnen

sind zwischen 10 - 15 % der Gesamteisengehalte gebunden. Dabei handelt es sich
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vermutlich um allochthone Fe-Minerale, da eine in-situ Bildung solcher Fe-Phasen
unter den gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen in dem nur wenige 1000
Jahre jungen Sediment kaum denkbar ist. Der an diese Phasen gebunden As-Anteil

varilert in den Proben zwischen <10 bis 18%.

VI — Flusssaure Fraktion: Mit der Losung der Silikate wurde in dieser Fraktion ein GroQ3teil
der siliziklastischen Bestandteile aufgeschlossen. Diese Phasen beinhalten rund 10-15
% des gesamten Arsens. Silikate sind gegeniiber den Reduktionsmitteln der
Fraktionen III-V resistent. Demnach ist das an Silikaten gebundene Arsen unter den
anoxischen Bedingungen im Aquifer (Kap. VIL.2.) als nicht mobil einzustufen. Mit 40
bis >50 % ist der dominierende Fe-Anteil vorwiegend in Silikaten wie etwa Biotit,
Chlorit und Hornblende gebunden. Als weiteres Spurenelement zeigt Nickel die
héchsten Konzentrationen in dieser Fraktion, ein weiterer Hinweis auf die Losung Fe-
tithrender mafischer Minerale (vgl. Kap. VIL.1.2.1).

VI — Salpetersiure Fraktion (EPA 3050b): Im letzten Extraktions-Schritt nach der EPA-
Methode 3050b erfolgte die Oxidation von bisher nicht erfassten Sulfiden und
organischem Material. In der Probe aus dem tiefsten Bereich des Aquifers (Pr.40)
waren die As-Gehalte in dieser Fraktion nicht nachweisbar, in den ibrigen Proben
fihrt die Fraktion mit <10 % nur einen geringen Anteil des gesamten Arsen. Die
geringen Fe-Gehalte dieser Fraktion in allen Proben sprechen fiir eine oxidative
Losung von As-fiihrenden Fe-Sulfiden (vorwiegend Pyrit), deren Existenz sowohl im
tonigen als auch sandigen Aquifermaterial in Kapitel VIL.1.1.1 (Abb. 15) vereinzelt
nachgewiesen wurde. Die Proben aus den Cor-reicheren Tonhorizonten (D8, Pr21)
haben einen héheren As-Anteil in der Fraktion VII (Abb. 20). Moglicherweise trigt
dort NOM zu den hoheren As-Gehalten dieser residualen Fraktion bei.

Insgesamt sind die As-Anteile recht dhnlich in den verschiedenen Fraktionen der
einzelnen Proben verteilt (Abb. 20). Etwa die Halfte des insgesamt aufgeschlossenen
Arsens ist in den Fraktionen III, IV und V enthalten. Die guten Korrelationen der dort
gelosten As- und Fe-Gehalte (FraktIII: rpeas=0.73, FraktIV: rpeas=0.85, Frakt.V:
tre,As=0.92) weisen auf die Bedeutung oxidischer Fe-Phasen fir die Fixierung bzw.
Mobilisation des Arsen hin. Ein Teil des Arsen in der Fraktion III ist méglicherweise pH-
sensitiven Al-Hydroxiden zuzuordnen. Rund ein weiteres Drittel des Arsens ist durch
Austausch mit konkurrierenden Anionen wie etwa Phosphat mobilisierbar (Fraktion II).
Zwar sind die As-Gehalte der Aquifer-Sedimente insgesamt gering, aber bis zu 80% des
Arsens kann allein durch Ionenaustausch und Reduktion vorwiegend Fe-oxidischer

Phasen in die Porenlsung freigesetzt werden.
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Bei der Betrachtung der absoluten extrahierten As-Gehalte im lithologischen Profil
(Abb. 21) deutet sich mit zunehmender Teufe eine Abnahme der As-Gehalte in den
relativ leicht mobilisierbaren Zielphasen der Fraktionen II und III an. Dies ist als Folge
der As-Mobilisation unter reduzierenden Redox-Bedingungen zu werten, auch wenn die
Probenzahl zu gering ist, um einen Trend sicher nachzuweisen. Die Probe D8 aus dem
oberflichennahen Tonhorizont der Bohrung 1 fillt durch relativ hohe As-Gehalte in allen
Fraktionen auf. Allein die Fraktionen II oder III dieser Probe entsprechen etwa dem
Asror-Gehalt einer Sandprobe (D17, D23, Pr40). Auch wenn seine geringe Permeabilitat
zu berticksichtigen ist, stellt dieser Tonhorizont eine potenzielle Quelle fiir die lokal ho-
hen As-Gehalte im beprobten Grundwasser um Bohrung 1 dar (Kap. VII.2.3, Abb. 28).

[m] u.GOK 0 2 4 6 8 [m] u.GOK 0 1 2 3 4
I | I | I | L | I | 1 —=

Pr21

ASSeq.Ex., ASTOI. [m g/kg]

[ 1 Vollaufschluss
NN\ Fraktion Il

XXX Fraktion IV
| | FraktionVv
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Abb. 21: Lithologisches Profil der Bohrungen 1 und 2 mit den As-Gehalten der Fraktionen 1I-VII der sequentiellen
Extraktion (AsSseqex). Zusétzlich sind die mittels Vollaufschluss ermittelten gesamt As-Gehalte (Asto) an
ausgewahlten Proben dargestellt. Definition der Fraktionen wie in Abbildung 20.
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VII.2. Grundwasserchemie

Dieser zweite Teil der Ergebnisdarstellung behandelt nach einer allgemeinen Betrachtung
der Wasserinhaltsstoffe insbesondere das Auftreten der gelosten anorganischen As-
Spezies in einem gegebenen hydrochemischen Umfeld unter Anwendung multivariat-
statistischer Verfahren. Eine vollstindige Aufstellung der erhobenen hydrochemischen

Daten ist in Anhang 6 zu finden.

VIL.2.1. Allgemeine Hydrochemie

Auf Grund der dominierenden Anionen und Kationenzusammensetzung (>10 meq.%)
liasst sich das beprobte Grundwasser bis etwa 80 m unter GOK generell als ein Ca-Mg-
HCOs3 Typ beschreiben, mit Kalzium als dem vorherrschenden Kation (Median Ca?* 113
mg/L, Median Mg: 27 mg/L). In vereinzelten Brunnen (2002: TWO02, TWO03, TW42,
TW43, TW49, TW51; 2003: BO1, B52) tritt Magnesium anteilig zurtick und Alkalimetalle
wie Natrium (Median 18 mg/L) oder Kalium (Median 5 mg/L) nehmen Gehalte >10
meq% ein. Konzentrationen von Chlotid (Median 5.6 mg/L ) und Sulfat (Median 2.5
mg/L) vatiieren stark und koénnen lokal ebenfalls bis auf >10 meq% zunehmen (TWO05,

meq.(%)
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Abb. 22: PIPER-Diagramm zur Darstellung der Verteilung der Hauptinhaltsstoffe in Flusswasser- (River
Bhaghirathi) und Grundwasserproben von offenen Schacht- und Bohrbrunnen. Nach der Verteilung im
Rautendiagramm entsprechen die meisten der in Bohrbrunnen beprobten Wasser einem Ca-Mg-HCO3; Typ
(Furtak & Langguth 1967).
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einen Ca-Mg-HCO3 Grundwassertyp wider Apb. 23: Berechnete Trockensubstanz (TDSca) als
. . . Funkti lektrischen Leitfahigkeit. Die Abszi i
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bei 2000 pS/cm unterbrochen.

7 bis 8 m unter GOK flachgriindigen

Schachtbrunnen (Dreieck, Abb. 22) hingegen haben einen deutlich héheren Anteil an
Alkalimetallen und Anionen wie insbesondere Chlorid und Nitrat (K-Ca-Na-HCOs3-Cl
Typ). Das Anionen- und Kationen-Dreiecksdiagramm in der Darstellung nach PIPER
vermittelt bei einigen Proben den Eindruck einer Mischung zwischen dem typischen Ca-
Mg-HCO3 Wasser und dem Wasser aus den Schachtbrunnen. Allerdings zeigt das
Rautendiagramm, dass es sich um verschiedene Proben handelt, die entweder zu einem
hoheren Gehalt an Alkalimetallen (Na*, K*) oder an nichtkarbonatischen Anionen (SO4%,
Cl, NOg) tendieren. Die Schachtbrunnen hingegen stellen mit ihren hohen Gehalten an
Alkalimetallen und Anionen einen relativ isolierten Wasser-Typ dar. Der einheitlich
aufgebaute Aquifer bis in 60 m Teufe (Kap. VIL.1.1., Bohrung 2) und eine typische Ca-
Mg-HCO3 Wasserprobe aus einem nur etwa 7 m tiefen Brunnen (TW28) sind Argumente
gegen einen zweiten generell im Arbeitsgebiet ausgebildeten flachen Grundwasserleiter.
Die abweichende Zusammensetzung in den offenen Schachtbrunnen wird hier als Folge
von Evaporationsprozessen und Einfluss eines oxischen Milieus verstanden, vermutlich

in Kombination mit anthropogener Kontamination.

In Abbildung 23 ist die gemessene spezifische elektrische Leitfahigkeit als Funktion
der gelésten Trockensubstanz (TDS) in den Proben 2002 und 2003 aufgetragen. Dabei
wurde TDS nicht im Labor bestimmt, sondern mit AQUACHEM aus den Gehalten
[mg/I] von Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Kalzium-, Chlorid-, Sulfat- und
Karbonationen fiir jede Probe berechnet (TDSci) und die entsprechende Festphase
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bestimmt. Wenn dabei die Bedingung [Ca2t+Mg2*-SO42]>[HCO37] [mol/L] nicht zutrifft,
ist nach der simulierten Prizipitation von Gips (CaSO4+2H20) nicht mehr gentigend
(Ca?*+Mg?") vorhanden, um Kalzit und Dolomit zu bilden, so dass tberschiissiges
Hydrogenkarbonat aus dem System als CO2 entgast (WHI 2003). Die aus den
Bohrbrunnen entnommenen Grundwasserproben haben sehr unterschiedliche Werte fir
elektrische Leitfahigkeit und TDSca. (400 bis 1700 uS/cm bzw. <0.4 bis zu 1.3 g/L; Abb.
23). In den offenen und flachgrindigen Schachtbrunnen sind mit bis zu 3000 uS/cm bzw.
2.4 g/L deutlich mehr Wasserinhaltsstoffe gelost.

An Hand der Alkalinitits-Werte wurden die gelosten Karbonat-Gehalte (COs%,
HCOs, H2COs) im Grundwasser berechnet und im Folgenden als Hydrogenkarbonat
(HCO3) zusammengefasst. Unter den neutralen pH-Bedingungen variiert der HCOg3-
Gehalt zwischen etwa 300 und 800 mg/L.. Ein Teil der Proben in Abbildung 23 zeigen
gegeniiber dem allgemeinen Trend (gestrichelte Linie) eine relativ zu TDSca erhohte
Leitfahigkeit. Dies ist vermutlich auf einen Uberschuss an Hydrogenkarbonat
zurickzufithren, der mangels geeigneter Kationen (vor allem Ca?*t, Mg?*) nicht als
Karbonat ausfallen kann, sondern als CO: entgast und bei der TDSca-Berechnung nicht
eingeht. Zusitzlich zur Karbonatlésung wird Hydrogenkarbonat durch den mikrobiellen
Abbau von organischem Material gebildet (Kap. II1.2.1, Tab. 3). Unter anoxischen
Bedingungen ist demnach die Produktion von HCOs an die Anwesenheit von
potentiellen Elektronenakzeptoren gebunden (NOs, Mn(IV), Fe(Ill), SO42), was zu einer
Anreicherung von Spezies wie Ammonium, Mangan(Il), FEisen(I) oder Schwefel-
wasserstoff im Grundwasser fihrt. Etwa 70% aller Proben haben ein Moliquivalent-
verhiltnis [HCO3]/[Ca2t+Mg2t] >1 (bis zu 1.4). Damit sind mehr Karbonationen in
Losung als durch Kalzit oder Dolomitlésung freigesetzt werden kénnen. Dartiber hinaus
wird ein Teil des gelosten Kalziums durch die Verwitterung der im Aquifer verbreiteten
Plagioklase und Ca-Feldspite stammen. Somit muss in den meisten Proben ein
bedeutender Teil des im Wasser gelosten HCO3- durch den Abbau organischen Materials

entstanden sein.

Neben der isotopischen Zusammensetzung des Schwefels (034Sso4, s. Kap. VIL.2.4)
wurde auch die des Sauerstoffs (0!80m20) im Grundwasser bestimmt. Gemeinsam mit
Deuterium eignet sich 8'80m0 zur genetischen Unterscheidung von Grundwissern, so
nehmen die Werte von 8Dm2o und 8'80m20 in ausgedehnten klastischen Becken hiufig
mit der Tiefe ab (Criss 1999). Der Parameter Deuterium konnte aus analytischen

Grunden leider nicht bestimmt werden. Die 8180m20-Werte der Proben reichen von -4.5
%o bis -7.2 %o mit einem Median von —5.6 %o (SMOW) und liegen damit im Bereich (0 bis
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-8 %o, SMOW) der 8'80O-Werte des Monsuntegens (Bhattachatya et al., 2003). Dartiber
hinaus ist aus anderen Arbeiten bekannt, dass die isotopische Zusammensetzung des
Wasserstoffs und Sauerstoffs in den Grundwissern der DEB auf der sogenannten
Niederschlagsgerade (MWL, meteoric water line) liegen (Aggarwal et al., 2000, Basu et al.,
2002), was fur die direkte Neubildung des Grundwassers durch Niederschlags- und

Oberflichenwasser spricht. Die Korrelationsanalyse ergab keinen nennenswerten

Zusammenhang zwischen den 6'80mn20-Werten und der Entnahmetiefe (bis zu etwa 80 m

u. GOK) oder anderen Parametern (Anhang 7).

Weitere typische Merkmale des vorliegenden Grundwassertyps sind relativ hohe
Mn- (>0.5 mg/L bis zu 2 mg/L) und Fe- Gehalte (>>1 mg/L bis zu 12 mg/L). Auch
Phosphat kann mit bis zu 5 mg/L lokal bedeutende Konzentrationen im Grundwasser
erreichen. Die genannten Kationen werden in Kapitel VIL2.4 einer detaillierten
Betrachtung unterzogen; der Zusammenhang von Phosphat und anderen Parametern

wird in Kapitel VII.2.5 diskutiert.

VIL.2.2. Spurenelemente

Von lokalen Ausnahmen abgesechen zeigt das untersuchte Grundwasser eine
charakteristische Spurenelementzusammensetzung. Die Erdalkalimetalle Strontium und
Barium sind mit einem Median von 445 ng/L bzw. 229 pg/L die Spurenelemente mit den
hochsten Gehalten. Die Konzentrationen der Alkalimetalle Lithium und Rubidium sind
mit <4 pg/L in 90 % aller Proben vergleichsweise niedrig. Besonders hohe Gehalte sind
allerdings in den beiden Schachtbrunnen zu finden (Li: 37 bzw. 57 ug/L; Rb: 66 bzw. 143

ng/L).
Chalkophile Schwermetalle wie Kupfer, Nickel, Kadmium, Kobalt und Blei sind im

Grundwasser generell niedrig konzentriert. Die meisten (90%) der aus Bohrbrunnen
entnommenen Proben haben niedrige Konzentrationen an Kupfer (<3 pg/L), Nickel
(<1.6 ug/L), Cadmium (<0.5 pg/L), Kobalt (<0.5 ug/L) und Blei (<1.2 ng/L).

Andere Halb- oder Ubergangsmetalle sind im Grundwasser gewdhnlich mit
ebenfalls niedrigen Gehalten vertreten. Dies sind etwa Chrom und Vanadium (90% <0.5
ug/L) und Antimon (90% <0.6 pg/L). Hohere Konzentrationen als die der meisten
genannten Spurenelemente hat Molybdin (90% bis zu 13 pg/IL, Median 2.6 pg/L), das
ahnlich dem Arsen in wissriger Losung Oxyanionen bildet. Auch Uran tritt in héheren
Konzentrationen (bis zu 16 upg/L) auf und steht in einem bemerkenswerten

Zusammenhang mit den As-Gehalten im Grundwasser (s. Kap. VI1.2.4).
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Die Zink-Gehalte im Grundwasser variieren stark und liegen typischerweise bei <70
ug/L (Median 10.8 pg/L), es wurden aber auch Konzentrationen >200 pg/L beobachtet
(DW18, TW19, TW22, TW29, B36, B53). Extrem hohe Zink-Gehalte >1 mg/L.  bei
einem neutralen pH-Wert (TW19, TW22 und TW29) haben ihren Ursprung weniger in
natirlichen Prozessen, sondern deuten auf eine Kontamination im Rahmen der
Probenahme oder mdglicherweise durch korrodierende Verrohrungen hin. Bor ist
generell mit <40 ug/L im Grundwasser gelost, extreme Bor-Gehalte finden sich in den
Schachtbrunnen, TW29 (210-350 pg/L) und den Proben TW19 und TW22 (~1000
ug/L). Diese Proben zeigen ebenfalls ungewohnlich hohe Gehalte u.a. an Vanadium,

Chrom, Kobalt und Cadmium und werden bei der multivariaten Analyse ausgeschlossen.

VII.2.3. Arsen im Grundwasser

Sowohl wihrend der Probenahme 2002 als

auch 2003 wurden im Grundwasser der

Trinkwasserbrunnen  As-Konzentrationen
bis etwa 800 pg/L (60 mM/L) gemessen. In
91% aller Grundwasserproben (n=130)
wurden As-Gehalte >10 ug/L (0.75 mM/L;
WHO-Richtwert) festgestellt, 72% der
Proben lagen tiber dem in Indien giltigen
Grenzwert von 50 pg/IL. (3.75 mM/L).
Demnach ist das bearbeitete Gebiet in
Kaliachak Block I von der As-Problematik
im Grundwasser stark betroffen. Wihrend
der Probenahme haben Anwohner von

Symptomen berichtet, die typisch sind fiir

eine chronische Arsen-Vergiftung. Im Rah-

Abb. 24: Erste Symptome einer chronischen As-Ver-
giftung: Lé&sionen auf der Haut eines achtjahrigen

achtungen beschrinkten sich auf vereinzelte ~ Jungen aus Jalalpur (Foto: Marz 2003, fw).

men dieser Untersuchung gemachte Beob-

Fille mit Hautgewidchsen und Lisionen und
Uberpigmentierungen der Haut an FuBlen und Handflichen bei Kindern und alteren
Erwachsenen (Abb. 24).

Die wihrend beider Kampagnen gemessenen As-Gehalte sind in einem
Histogramm zusammengefasst (Abb. 25). Dabei zeichnet sich eine rechtsschiefe,

annihernd lognormale Verteilung ab. Dartiber hinaus ist eine trimodale Verteilung ange-



82 VII. Ergebnisse: Darstellung und Interpretation

deutet, moglicherweise eine Folge
der geringen Anzahl von Proben
mit As-Gehalten >200 pg/L (>15
mM/L).

Das Arsenit
(As(IIl)) ist mit 76% (2002) and
86% (2003) die
Arsen-Spezies im  Grundwasser

(Abb. 26). 90%
einschlieBlich der Proben mit den

dreiwertige

dominierende

aller Proben,
hochsten As-Gehalten, zeigen ein
As(III)/Aswe Verhiltnis zwischen
0.6 und 1.0. Organische Arsen-
Spezies (z.B. MMA, DMA) wurden
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Abb. 25: Histogramm der As-Gehalte im Grundwasser wahrend
der Probenahmen 2002 und 2003 (n=130), mit lognormaler
Anpassung.

in dieser Studie nicht erfasst, da sie auf Grund fritherer Untersuchungen des Grund-

wassers der Region als vernachlissigbar eingestuft wurden (Samanta et al., 1999, Shraim et
al.,, 2002). Der hohe Anteil von Arsen(Ill) relativ zu Arsen(V) spricht fur eine

Mobilisierung des Arsens oder zumindest eine lingere Verweildauer in Losung unter

einem reduzierenden Milieu. Dies gilt nicht fir alle Proben aus dem Arbeitsgebiet: Neben
den offenen Schachtbrunnen (DW15, DW18) dominiert in 8 Proben aus Bohrbrunnen

Marz 2002 Mérz 2003
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800 w * #  Extremewerte
700 90 %
& 75 %
600 %
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o 500
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2 400 10 %
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As,,  As(lll) As(V)

Abb. 26: Box-Whisker Diagramm stellt die Verteilung von Asi: und seiner anorganischen Spezies As(lll) und
As(V) im Grundwasser wahrend der Probenahmen Marz 2002 (n=55) und Mérz 2003 (n=71) dar.
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die As(V)-Spezies (As(III)/As(V) <1) , davon haben vier Proben hohe As-Gehalte >100
ug/L (>7.5 mM/L; TW33, TW34, TW37, B38). Als mogliche Erklirung kommen wegen
der langsamen Reaktionskinetik einer Oxidation von Arsen(IIl) durch Sauerstoff (Kap.
II.1.1.) eher andere Elektronenakzeptoren wie etwa Nitrat oder Mn(IV)-Oxide in Frage.
Die Nitrat-Gehalte waren in diesen Proben durchweg niedrig (<0.5 mg/L), doch zeigten
die betreffenden Proben einen erhohten Mn-Gehalt (0.75, 0.84, 0.95, 1.35 mg/L)
gegeniber dem Medianwert fiur Mangan (0.7 mg/L). Dies kann als Hinweis fur die
As(III)-Oxidation durch Mn-Oxide gewertet werden, da bei diesem Prozess neben
Arsen(V) Mangan(II) mobilisiert wird.

Insgesamt ist eine signifikante Tiefenabhingigkeit der Arsen-Konzentrationen im
Grundwasser zu erkennen (Abb. 27a), die vorherige Arbeiten aus der DEB (Acharyya et
al, 1999, BGS & DPHE 2001, van Geen et al, 2003c) bestatigt. Tiefenabhingige
Beprobungen fritherer Untersuchungen (McArthur et al., 2004) haben gezeigt, dass As-
Gehalte im flachen Grundwasserleiter der DEB sogar innerhalb von zehner Zentimetern
stark variieren konnen. Durch die in der DEB iibliche Installation flacher Bohrbrunnen
mit einer typischen Filterlinge von 12 Fuf} (~3.7 m) reprisentieren Proben aus diesen
Brunnen eine tiber die gesamte Filterlinge integrierte hydrochemische Zusammensetzung
des Grundwassers. Pumpstationen mit einer Filtertiefe >60 m sind in Kaliachak mit

einem 36 Ful3 (~11m) langen Filterrohr ausgestattet.

As-Gehalte >50 pg/L (>3.75 mM/L) wurden generell ab einer Teufe von 10 m u.
GOK beobachtet, wobei die hochsten As-Konzentrationen zwischen 12 und 35 m u.
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Abb. 27: (a) Tiefenverteilung von As: in den Probenahmestellen im Mérz 2002 (offenes Kreissymbol) und 2003
(gekreuztes Kreissymbol). Die Punktlinie représentiert den lokalen Grenzwert 50 pg/L. (b) Vergleichende
Darstellung der Asi-Gehalte im Grundwasser von Brunnen, die sowohl 2002 als auch 2003 beprobt wurden.
Gestrichelte Linien markieren £5% Abweichung von unverénderten As-Gehalten, Fehlerbalken représentieren die
Standardabweichung.
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GOK auftreten. Auch wenn die geringe Anzahl von Proben aus grolerer Teufe (bis zu 85
m u. GOK) keine statistisch reprisentative Aussage fir das Arbeitsgebiet zulisst, deuten
die vorhandenen Daten auf relativ niedrige As-Gehalte im Grundwasser aus Tiefen >40
m unter GOK. Allerdings bleiben in vielen dieser tiefen Grundwasserproben die
gemessenen As-Gehalte tiber dem in Indien und Bangladesh gultigen Grenzwert von 50
ug/L (3.75 mM/L). Im Wasser aus den beiden mit 7 bzw. 8 m Teufe flach gegriindeten
Ziehbrunnen hingegen lagen die As-Gehalte unter 10 pg/L (0.75 mM/L).

Auf  Grund abweichender  Zugangsmoglichkeiten — konnten 2003  die
Probenahmestellen aus dem Vorjahr oft nicht angefahrenen werden. Nur 19 Brunnen
wurden mit einem zeitlichen Abstand von 12 Monaten in beiden Gelindearbeiten
beprobt. Ein Vergleich dieser Daten zeigt im Wasser von 14 der 19 beprobten Brunnen
stabile As-Gehalte mit <+5% Abweichung. In den verbleibenden fiinf Brunnen stiegen
die in der zweiten Gelindekampagne gemessenen As-Werte gegeniiber dem Vorjahr
deutlich an (Abb. 27b). Der As-Gehalt in einem dieser Brunnen (TWO03 bzw. B52) stieg
von 22 pg/L (1.65 mM/L) bis auf 151 pg/L (11.33 mM/L) an und tberschritten damit
erst in der Kampagne 2003 den giiltigen Grenzwert.

In friheren Arbeiten (Fazal et al., 2001, van Geen et al., 2003c) fiihrten statistische
Analysen groB3er Datensitze zu der Annahme, dass zwischen dem Arsen-Gehalt und dem
Alter der beprobten Brunnen eine leicht positive Korrelation existiert. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit hat eine Betrachtung von Brunnen mit einer Filtertiefe zwischen 12
und 35 u. GOK keine signifikante Korrelation zwischen dem Brunnenalter und dem As-

Gehalt im geforderten Wasser gezeigt.

Die raumliche Verteilung der 2002 und 2003 beobachteten Arsen-Gehalte im
Grundwasser ist in Abbildung 28 dargestellt. In weiten Teilen des Arbeitsgebietes
Uberschreiten die As-Gehalte im Brunnenwasser deutlich den aktuell in Indien giltigen
Grenzwert (50 pg/L bzw. 3.75 mM/L). Ausgedehnte nicht betroffene Gebiete liegen
entlang und nordlich des National Highway NH 34. Stdlich und 6stlich vom N.H.34
hingegen tberschreiten die As-Gehalte im Grundwasser der beprobten Brunnen vielfach
den lokalen Grenzwert, einschlieB3lich einiger Gebiete, in denen Brunnen mit sehr hohen
As-Gehalten (>200 pg/L bzw. 15 mM/L) konzentriert sind. An dieser Stelle sei noch
einmal betont, dass die As-Konzentrationen im Brunnenwasser die iiber eine Filterlinge

von 12 Ful3 (~3.7 m) integrierten As-Gehalte im Grundwasser reprisentieren.

Einen besseren Uberblick der raumlichen Verteilung von Arsen im Grundwasser
liefert eine Interpolation (lineares Kriging) der wihrend der Probenahme 2003
beobachteten As-Konzentrationen (Abb. 28b). Dabei sind nur Proben berticksichtigt, die
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Abb. 28: Raumliche Verteilung der Asi-Gehalte im oberflichennahen Grundwasser (UTM, WGS 84). (a)
Klassifizierte Punktkarte der Probenahmestellen 2002 (n=55, offenes Symbol) und 2003 (n=71, gekreuztes
Symbol) mit Lokation der Bohrungen 1 und 2. Symbolgréf3en sind proportional zu den beobachteten As-Gehalten
dargestellt. (b) Gleichenplan der 2003 beobachteten As-Verteilung (Interpolation mit linearem Kriging). Es sind

nur Brunnen, die innerhalb des betroffenen Teufenbereichs verfiltert sind (12-35m) berticksichtigt. Gekreuzte
Schraffur markiert Flachen <50 pg As/L.

aus dem betroffenen Teufenbereich 12-35 m u. GOK entnommen wurden. Die
Interpolation ist nur sinnvoll, da die vorhandenen Bohrdaten auf einen homogenen und
weitgehend ungestorten Aquifer bis zu einer Teufe von mindestens 60 m vermuten lassen
(Kap. VII.1.1.). Beriicksichtigt man die Annahme eines homogenen Aquifers in diesem
Teufenbereich im gesamten Arbeitsgebiet und den mittleren Probenabstand von etwa 400
Meter, kann ein Gleichenplan nur ein vereinfachtes Bild der realen Situation wiedergeben.
So konnen etwa im geschlossen ,,unbelasteten” Gebiet im NW (gekreuzte Flichenfullung)
lokal erhohte As-Konzentrationen im Grundwasser nicht ausgeschlossen werden,
dennoch ist diese Region den vorhandenen Daten zufolge als gering belastet einzustufen.
Der Zweck von Abbildung 28b ist vielmehr die Veranschaulichung lokal begrenzter

Gebiete mit sehr hohen As-Gehalten im Grundwasser, sogenannter ,,hot spots®.

Tatsachlich scheint die Lage der Brunnen mit den hochsten As-Gehalten
bemerkenswert gut mit dem Verlauf ehemaliger Altarme rezenter Flusssysteme assoziiert
zu sein. So liegt das 2003 am stirksten betroffene Gebiet im Osten der Ortschaft
Mosimpur an dem N-S gerichteten Paldo-Altarm des Bhagirathi Flusses und folgt seinem
Verlauf bis in den Stdosten des Arbeitsgebietes (Abb. 28b). Dariiber hinaus liegen zwei
hoch “belastete” Brunnen nordlich von Sayedpur-Makulpur und sudlich von Jalalpur am
noérdlichen Rand des E-W gerichteten Paldo-Altarms. Da sein weiterer Verlauf im Westen

schwer zu verfolgen ist, kann nicht sicher eine Bezichung des Paldo-Altarms zu den
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Abb. 29: Zusammenfassende Darstellung der rdumlichen Verteilung von Arsen im Grundwasser von Kaliachak |
(UTM, WGS 84). Die SymbolgréRe reprasentiert relative As-Gehalte in den Probenahmestellen. Die
Tiefenverteilung von Arsen als Funktion des Rechtswerts veranschaulicht die Ergebnisse beider Probe-
nahmekampagnen. Hohe Konzentrationen treten zwischen 12-35 m auf. Zur besseren Ubersicht sind in der
Kartendarstellung nur Proben aus 2003 berlicksichtigt, im Isolinienplot nur Proben aus dem betroffenen
Teufenbereich. Die As-Anomalien sind vorwiegend entlang der Paldoaltarme angeordnet. Im Satellitenbild sind
diese als schmale E-W und N-S gerichtete dunkle Streifen zu erkennen.

hochbelasteten Brunnen im Sidwesten hergestellt werden. Als Kombination der
Abbildungen 26, 28a und 28b liefert Abbildung 29 ecine zusammenfassende Darstellung
der rdumlichen As-Verteilung im Grundwasser. Hohe As-Gehalte treten im gesamten
Arbeitsgebiet in einer Teufe von 12 bis 35 m u. GOK auf. Die ausgeprigtesten As-
Anomalien sind im wesentlichen entlang von vermuteten Palioaltarmen angeordnet, die
im Satellitenbild durch dunkle Streifen und langgestreckt angelegte Teiche angedeutet

sind.
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VIL.2.4. Arsen im hydrochemischen Umfeld

VIL.2.4.1 Redox-sensitive Wasserinbaltsstoffe

Wie in Kapitel I1I1.3.1 zusammengefasst,
ist Eisen fur das aquatische Milieu ein
wichtiges redox-sensitives Metall, das in
seiner oxidierten Form (Fe(Ill)) kaum
16slich ist und schnell als Oxihydroxid
ausfillt. In beiden Gelindekampagnen
traten hohe Arsen-Gehalte im Grund-
wasser vielfach gemeinsam mit erhchten
Eisen-Gehalten auf (As, Fe: 12002 = 0.64;
12003 0.65),

Untersuchungen als Argument fir die

= was 1in zahlreichen

Losung von As-fithrenden Fe-Phasen

gewertet wurde. Beil einer genaueren

1000

800

600

As [ug/L]

400

T T T T T
| O Malda 2002 | Fso02e200s = 0-64 |
® Malda 2003 \ \

- = =l — =5t = ® — + — — —
L \ \ \ _
\ \ \

® \O 0 o @
F O [2:] _ -
o I w!® © L
I e N
° ¥ ) ®
e-® 0o % |
Q  leg I ]
e 'T e
@]
' 1 ' 1
8 12 16
Fe [mg/L]

Abb. 30: As-Gehalte als Funktion der Fe-Gehalte im
Grundwasser wahrend der Kampagnen Marz 2002 und
Marz 2003.

Betrachtung der wenigen Proben mit niedrigem Fe-Gehalt <2 mg/I. wird deutlich, dass
in diesen Wissern durchaus As-Gehalte >100 pg/L (>7.5 mM/L) vorkommen konnen
(Abb. 30). Auf der anderen Seite bedeuten sehr hohe Eisen-Gehalte nicht zwingend eine

entsprechend hohe Anreicherung von Arsen. Demnach kann die Losung As-fihrender

Fe-Phasen im Aquifer als ein wichtiger, aber nicht als einziger fur die Mobilisierung von

Arsen verantwortlicher Prozess gewertet werden.

Mangan ist ein weiteres redox-sensitives Metall, das im Sediment authigene Mn-

Oxihydroxide bilden kann. Daher sind in Abbildung 31 die in beiden Kampagnen
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Abb. 31: Verteilung der Fe- und Mn-Konzentrationen in den Grundwasser-Proben von Bohrbrunnen wahrend der
Probenahme 2002 (a) n=54 und 2003 (b) n=71. Symbolgrof3e ist proportional zum As-Gehalt dargestellt.
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ermittelten Mn-Gehalte der Grundwasserproben als Funktion der Fe-Gehalte
aufgetragen. Wihrend der beiden Kampagnen standen die Mn- und Fe-Gehalte im
Grundwasser in keinem Zusammenhang (Fe, Mn: 12002 = 0.03; 12003 = -0.04). Mangan(IV)
kann relativ zu Eisen(III) bei einem hoéheren Eh-Wert reduziert und dementsprechend
mobilisiert werden (Kap. II1.2.1). Das Fehlen von hohen Mn-Gehalten in Fe-reichem
Grundwasser kann durch den Abtransport mit dem Grundwasserstrom begriindet sein.
Berticksichtigt man einen sehr langsamen Grundwasserstrom (Kap. IV.1.2), wire auch die
Prazipitation nicht-oxidischer Mn(II)-Phasen denkbar, wie etwa von MnCOs. Die
Modellierung des Sittigungsindex (SI) unter Anwendung von PHREEQC ergab bei
einem angenommenen Eh=0 fir 94% aller Grundwasserproben einen positiven SI fiir
Rhodochrosit und bestitigt damit die Tendenz von Mangan als Rhodochrosit auszufallen
(Median Slimoa.= 0.73).

Mit Ammonium (NH4*) wird hier ein weiteres Kation niher betrachtet. Erst nach
Abschluss der Kampagne 2002 wurde es mittels Ionenchromatographie am IMG
analysiert (n=55), in diesem Zeitraum ist eine Verinderung der NH4*-Gehalte durch
mikrobielle Aktivitit durchaus mdéglich. Um die Vertrauenswiirdigkeit der Werte zu

verbessern, wurde 2003 ein Photometer fur die NH4™-Analyse an ausgewihlten Proben
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Abb. 32: Raumliche Verteilung der NH,'-Konzentrationen im Grundwasser wéhrend der Probenahme 2002
(n=55) und 2003 (n=54). Paldo-Altarme sind mit gepunkteten Linien, Siedlungen mit gestrichelten Linien
gegenuber Agrarflachen abgegrenzt (1: Kashimnagar-Neugram, 2: Jalalpur, 3: Sujapur, 4: Mosimpur-
Bamumgram); Koordinaten in Meter (UTM, WGS 84).
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(n=54) vor Ort eingesetzt, mit dem Nachteil einer oberen Nachweisgrenze von 2.58
mg/L (s. Kap. VIL.2.1). Trotz dieser Einschrinkungen korreliert Ammonium gut mit
Arsen (r2002=0.62; 12003=0.72). Hohe NH4"-Gehalte wurden im Arbeitsgebiet haufiger in
Siedlungsgebieten als in landwirtschaftlichen Flichen angetroffen (Abb. 32). Daher
scheinen Dungemittel eine untergeordnete Rolle als N-Quelle im Aquifer zu spielen,
moglicherweise wegen der raschen N-Aufnahme durch landwirtschaftliche Nutzpflanzen.
Eine andere denkbare N-Quelle ist nattrliches organisches Material (NOM), das fein im
Aquifer-Sediment verteilt oder in einzelnen lithologischen Horizonten angereichert ist.
Durch die mikrobielle Mineralisation organisch gebundenen Stickstoffs kann Ammonium
freigesetzt werden (Harvey et al, 2002), entweder durch direkte Ammonifizierung
(Bashkin 2002) oder durch den Umweg der Denitrifizierung von Nitrat zu Ammonium
(Sigg & Stumm 1996). Demnach sind erhohte geloste NHs*-Konzentrationen (>1 mg/L)
im Arbeitsgebiet insbesondere auf die mikrobielle Mineralisation von NOM im
Grundwassetleiter zuriickzufithren. Dartiber hinaus kann Ammonium durch den
mikrobiellen Abbau nihrstoffreicher Abwissern entstehen (Bashkin 2002). Mangels einer
funktionierenden Kanalisation im Arbeitsgebiet filtrieren anthropogene Abwisser in
einfachen Sickergruben teilweise unweit von Trinkwasserbrunnen in den Untergrund.
Eine Verstirkung dieses Prozesses ist durch intensive Grundwasserférderung und

undichte Brunnenbohrungen denkbar.

Die riumliche Gruppierung von Brunnen mit hohen NH4*-Gehalten, etwa in dem
Gebiet der Ortschaft Mosimpur-Bamumgram (Abb. 32) und entlang des E-W
streichenden Palido-Altarms, sind Hinweise einer relativ ausgedehnten und daher
vermutlich geogenen N-Quelle. Im Gegensatz dazu kann bei punktférmigen NH4*-
Anreicherungen wie etwa im siidlichen Kashimnagar-Neugram (TW33 bzw. B27) und in
der Mitte von Jalalpur (TW14 bzw. B10) cher ein lokaler anthropogener Eintrag vermutet
werden (Abb. 32). Leider erlaubte das im Jahr 2003 angewandte analytische Verfahren
nicht, besonders hohe NH4"-Gehalte (>2.58 mg/L) festzustellen. Jedoch stiitzen extreme
Chlor-Gehalte (B27: 48 mg/L, B10: 101 mg/L; Cl-Medianzos: 5.6 mg/L) in den beiden
Brunnen mit As-Gehalten >400 pg/I. die Annahme eines lokalen anthropogenen
Einflusses in diesen beiden Brunnen. Moglicherweise liefert hier der Eintrag von
Abwissern zusitzliche Nahrstoffe und fihrt zu einer Beschleunigung der natirlichen

mikrobiellen Aktivitit im Aquifer.

Die Gehalte des im Grundwasser gelosten Sulfats schwanken stark und reichen von
<1 mg/L bis zu 90 mg/L. (Median: 5 mg/L). Die Genese der Sedimente in diesem Teil
des Beckens von Bengalen schlie3t marine Ablagerungen als SO42-Quelle weitgehend aus.

Um das Vorliegen mikrobieller Sulfat-Reduktion (Kap. II1.2.1) zu verifizieren, wurde die
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Abb. 33: §%'Ssos-Werte als Funktion der SO,”-Konzentrationen ((@) linear, (b) halblogarithmisch skaliert) in
Proben der Probenahmen 2002 (n=29) und 2003 (n=25). Symbole sind nach den As-Gehalten in ,niedrige* (0-50
pg/L), ,mittlere” (50-200ug/L) und ,hohe” (>200 pg/L) As-Gehalte klassifiziert. Der Pfeil in der halblogarithmischen
Darstellung deutet einen Trend der Sulfatreduktion an. Der Bereich bisher gemessener 5%Ssos-Werte im
Monsun-Regenwasser und Flusswasser von Bengalen ist grau markiert (Jacks et al., 1994, Zheng et al., 2004).

isotopische Zusammensetzung des SO4>-Schwefels in einer begrenzten Anzahl der
Proben analysiert (n2002= 29, no3= 25). Wegen des bevorzugten Verbrauchs an
isotopisch leichterem SO42-Schwefel (32S04%*) durch sulfatreduzierende Bakterien wird

residuales Sulfat in einem geschlossenen System zunehmend an 34§ angereichert.

Nach Abbildung 33 besteht kein direkter Zusammenhang zwischen 83Ssos-Werten
und den As-Gehalten im Grundwasset. Erhohte As-Konzentrationen (>50 pg/L bzw.

>3.75 mM/L) treten in Proben mit hohen als auch niedrigen 83*Ssos-Werten auf. Auch
Proben mit sehr hohen As-Gehalten (>200 pg/L bzw. >15 mM/L) haben variierende

0%Ssos-Werten (1.5-25 %o), sie scheinen insgesamt jedoch mit relativ niedrigen SO42-
Gehalten (<15 mg/L) vetbunden zu sein (Abb. 33). Dieser Trend wird in simtlichen
Proben beider Kampagnen bestitigt, mit der Ausnahme von vier Proben aus drei
Brunnen (B8, B18, B10 bzw. TW14). An diesen Brunnen lassen besonders hohe Chlorid
und NH4*-Gehalte auf einen lokalen anthropogenen Einfluss schlieBen, wie das am
Beispiel von B10/TW14 bereits durch einen duBetlich schlechten Zustand des Brunnens
angedeutet ist. Die Mehrzahl der Proben haben gegentiber der isotopischen
Zusammensetzung des Schwefels im Ortlichen Monsun-Regen (10 %o) und Wasser des
Ganges-Brahmaputra Fluss-Systems (~3-12 %o; Jacks et al. 1994, Zheng et al. 2004; Abb.
33, rechts) erhohte 034Ssos-Werte. Diese Wisser sind die maligeblichen Quellen fir die
Grundwasserneubildung, daher ist der Trend in Abbildung 33 ein Hinweis fir die
bakterielle Sulfatreduktion. Demnach sind in einigen Stellen des Aquifers stark

reduzierende Bedingungen (Eh ~<-150 mV)) erreicht (Postgate 1984). Bemerkenswert ist
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das Auftreten extrem hoher 63*Ssos-Werte (>50) in drei Proben, die ohne weitere

Untersuchungen nicht zu erkliren sind.

Der letzte detailliert behandelte Wasserinhaltsstoff ist das redox-sensitive Uran. Es
kommt in nattrlichen Wissern als Uran(IV) und Uran(VI) vor, wobei die oxidierte Form
die 16slichere ist (Langmuir 1997). Durch die hohe Alkalinitit des Grundwassers im
Arbeitsgebiet tritt gelostes Uran vermutlich vorwiegend in Form von Uranyl-Karbonat-
Komplexen auf (Langmuir 1997). Hohe As-Gehalte (>100 pg/L bzw. >7.5 mM/L) treten
nur in Verbindung mit U-Gehalten <3 pg/L auf (Abb. 34), insgesamt schlieBen sich
erhohte geloste Gehalte dieser beiden Spurenelemente gegenseitig aus (rasu = -0.63). Dies
ist ein weiteres stiitzendes Argument fiir die Mobilisation von Arsen unter reduzierenden

Bedingungen.

VI11.2.4.2 Detailbetrachtung Kashimnagar-Neugram

Im vorstehenden Abschnitt wurden verschiedene Hinweise fiur das Auftreten von
erhohten As-Konzentrationen unter einem reduzierenden Redox-Milieu im Grundwasser
vorgestellt. Als Maf3 fiir die vorherrschenden Redox-Bedingungen wird iiblicherweise der
Eh bzw. pe-Wert verwandt. Eine direkte elektrochemische Bestimmung von Eh ist mit
grundsitzlichen Schwierigkeiten behaftet, da z.B. die Vorraussetzung eines thermo-
dynamischen Gleichgewichts der teilnehmenden Redox-Paare sowohl im Grundwasser-
leiter als auch an der Messelektrode meist nicht erfillt ist (Sigg 2000). Dartiber hinaus
verhinderten die Probenahmebedingungen, wie etwa das Fehlen einer Durchflusszelle,

eine verlassliche Bestimmung des Eh-Wertes vor Ort.

Daher wird im Folgenden ein

grafischer Ansatz zur Eingrenzung des

\\
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vorherrschenden Redox-Milieus verfolgt. s00k o o _
: .. Y .
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stellung redox-sensitiver Wasserinhalts-
stoffe  wie ~Ammonium, Mangan(II),

Eisen(Il) und Sulfat in einem Radial-

Diagramm zwischen den jeweils domi-
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nierenden Redox-Milieus unterschieden
(Abb. 35). Die vier Achsen dieses Dia-
gramms sind logarithmisch skaliert, da
sich die Gehalte von Mangan (<1 mg/L)

bis hin zu Sulfat (>10 mg/I) Uber drei
Abb. 34: As-Gehalte im Grundwasser als Funktion von

GroBlenordnungen  erstrecken  konnen.  geléstem Uran (As,U: r = -0,63).
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Das Produkt des fiir das jeweilige Redox-Milieu typischen Prozesses ist in Abbildung 35
mit einem Pfeil markiert, wie etwa Zunahme der Mn(Il)-Konzentration durch Mn(IV)-
Reduktion oder Abnahme des SO42-Gehalts durch Sulfatreduktion. Die verschiedenen
Redox-Prozesse sind in Kapitel I11.2.1 beschrieben. Eine Einschrinkung ist, dass keine
Informationen iiber Hintergrundwerte unter einem oxischen Milieu vorhanden sind und
daher die Ausgangswerte der vier Parameter nicht bekannt sind. Diese Methode zur
Visualisierung verschiedener Redox-Milieus wird nun auf einen Ausschnitt im Siidwesten
des Arbeitsgebiets angewandt. Dieses Gebiet zeichnet sich durch eine relativ isolierte As-
Anomalie aus und mit 10 Proben (2002 und 2003) auf etwa 1 km? existiert eine
vergleichsweise hohe Informationsdichte (Abb. 30).

Ein Brunnen bei einem Wohnhaus in Neugram hat wihrend der Probenahme 2002
Wasser mit sehr hohen As-Gehalten gefordert (TW33: 462 pg/L). Der Brunnen lag nur
wenige Meter von einem kleinen und stark eutrophierten Teich entfernt, wie sie im
Arbeitsgebiet hiufig vorkommen (dunkle Flichen in Abb. 36). Die ansissige Familie
berichtete, dass ithr Wasser wegen hoher Fe-Gehalte schwer vertriglich sei, daher hitten
sie den Brunnen von ehemals 40 Fuf3 auf 60 Full und nun auf 90 Ful3 vertieft - ohne
Erfolg. Bei der Probenahme ein Jahr spiter blieb der As-Gehalt mit 467 ug/L (35 mM/L)
konstant (B27, vgl. Abb. 36). Charakteristisch waren in beiden Jahren die hohen Gehalte
an Ammonium und Eisen (>2 mg/L bzw. >7 mg/L). Auch die Ubrigen Wasserinhalts-
stoffe haben sich innerhalb von 12 Monaten kaum verindert, bis auf Sulfat (2002: n. n.;
2003: 8 mg/L). Dabei kann durch die spite SO4*-Bestimmung nach der Probenahme
2002 ein mikrobieller SO4?-Abbau vor der Analytik nicht ausgeschlossen werden.

Insgesamt ist das Grundwasser dort sehr wahrscheinlich in einem Fe(IIl)-reduzierenden

Milieu. Der 0%S-Wert von 2003 liegt mit 12.3 %o an der oberen Grenze der
Hintergrundwerte (Kap. VII.2.4.1; Jacks et al., 1994) und deutet méglicherweise auf eine
einsetzende Sulfatreduktion an dieser Stelle des Aquifers hin. Ob eine Kontamination
durch einsickerndes nihrstoffreiches Teichwasser oder anthropogene Abwisser hier eine
Rolle spielt, kann abschlieBend nicht belegt werden. Hohe Gehalte an Chlorid (>40

mg/L) liefern ein weiteres Indiz dazu.

Wie engraumig sich das Redox-Milieu im Aquifer andern kann, zeigt der Vergleich
der Probe B27 mit der Probe B28, die von einem nur 100 m entfernten Brunnen mit
ebenfalls 90 Ful3 Filtertiefe stammt. Mit 15 pg/L (1.1 mM/L) ist die As-Konzentration
hier sehr niedrig und auch die Gbrigen Parameter sprechen fiir ein weniger reduzierendes
Milieu (Abb. 36). Das Grundwasser aus den Brunnen im Stidwesten dagegen zeigte einen
dhnlichen Chemismus wie B27 und kann ebenfalls dem Fe(Ill)-reduzierenden Milieu
zugeordnet werden. Die As-Gehalte sind mit >100 pg/L noch deutlich erhéht. Das von
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Aerobe Zone Mn(lV)-Reduktion Ammonifizierung Fe(ll)-Reduktion S0,%-Reduktion
NH",

Abb. 35: Geloste Mn**, NH4", Fe?*- und SO4*-Gehalte in einem logarithmisch skalierten Radialdiagram. Die flinf
Diagramme représentieren fur das jeweilige Milieu eine idealisierte Zusammensetzung der Vvier
Wasserinhaltsstoffe. Sulfat ist invers skaliert, damit die Flachengrof3e mit einem negativeren Redox-Milieu
proportional ist.

['W46 geforderte Grundwasser scheint mit dem niedrigen SO4%-Gehalt und 834Ssos-Wert
von 21.6%o durch Sulfatreduktion beeinflusst zu sein. An dieser Stelle ist eine Koprizi-
pitation von Arsen mit Fe-Sulfiden nicht auszuschliefen, was zu einem As-Gehalt von

nur 126 pg/L (9.5 mM/L) fiihrt.

In Abbildung 36 sind die in den Probenahmestellen dominierenden Milieus in der
Karte aufgetragen und zu drei Hauptzonen zusammengefasst. Es zeichnet sich eine
Zonierung verschiedener Redox-Milieus ab, die offensichtlich in engem Zusammenhang

mit den As-Gehalten im Grundwasser stehen. Sicherlich liegt ebenso eine vertikale
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Abb. 36: AusschnittsvergréBerung Kashimnagar-Neugram mit kategorisierten As-Gehalten in den
Probenahmestellen (2002 bzw. 2003). Logarithmisch skalierte Radial-Diagramme stellen die Verteilung der
redox-sensitiven Spezies Mn?*, NH,", Fe?* und SO,> in den Probenahmestellen dar. Auf Grund der
dominierenden Redox-Prozesse kdnnen drei Redox-Zonen definiert werden. Anmerkung: B27 wurde 2002 als
TW33 beprobt.
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Redox-Zonierung vor, in der zweidimensionalen Darstellung ist diese jedoch nicht

darstellbar.

Insgesamt ist also eine sowohl horizontal als auch vertikal engriumige Zonierung
von Redoxmilieus zu erkennen, die von Mn(IV)-reduzierenden bis hin zu mindestens
SO4*-reduzierendem Bedingungen reicht. Das jeweilige Redox-Milieu prigt mal3geblich
die hydrochemische Zusammensetzung und damit auch den As-Gehalt im Grundwasser.
So ist die engriumig wechselnde Redox-Zonierung eine Ursache fiir die heterogene

Verteilung von gelostem Arsen im Aquifer.

VIIL.2.5. Anwendung multivariat-statistischer Verfahren

Die multivariat-statistische Betrachtung der physikochemischen Parameter und
Wasserinhaltsstoffe setzt annihernd normal verteilte Werte voraus. Die in dieser Arbeit
erhobenen Werte fiir Kalzium, Magnesium, Mangan, Strontium und Hydrogenkarbonat
sind normalverteilt, hier geniigt eine einfache z-Transformation, um die Werte zu
standardisieren. Die uberwiegenden Parameter hingegen zeigen eine rechtsschiefe

Verteilung, so dass eine Transformation mit dem nattrlichen Logarithmus notwendig ist.

Die Auswahl der geeigneten Parameter erfolgte an Hand der Korrelationsmatrix der
transformierten Werte (Anh. 7). Demnach zeigten die Parameter Temperatur, pH-Wert,
Lithium, Rubidium, Nitrat und Antimon niedrige Korrelationskoeffizienten zu den
tbrigen Variablen und wurden aus der weiteren Analyse ausgeschlossen. Ebenso wurden
Zink und Kobalt ausgelassen, da diese Elemente sowohl siderophilen als auch
chalkophilen Charakter haben und die Bildung von einer sinnvoll interpretierbaren Zahl

von Faktoren in der Faktorenanalyse erschwert haben.

Durch Verlust von Teilproben wihrend des Transports und abweichenden
Probenahmestrategien wihrend der beiden Gelindekampagnen (s. Kap. VI.1.) liegt nicht
tir jede Probenahmestelle der komplette Parameterumfang vor. Deshalb wurde fir die
multivariat-statistische Analyse ein Ansatz in zwei Schritten verfolgt: zunichst wurde eine
Faktorenanalyse an 20 ausgewihlten Variablen durchgefihrt, die fir 118 Proben
vollstindig vorliegen. Die Bedeutung der ermittelten Faktoren fiir die As-Problematik

wurde anschlieBend unter Anwendung der Diskriminanzanalyse gepriift. In einer zweiten
Faktorenanalyse wurden vier weitere Parameter (NH4, SO42, 634S, Pb) bertcksichtigt,

wodurch in der Analyse nur 44 Fille einbezogen werden konnten.

In die erste Faktorenanalyse gingen 118 Fille und 20 Variablen ein. In ihr konnten
die Variablen auf vier neue unabhingige Variablen (=Faktoren) reduziert werden. 70 %

der Gesamtvarianz aller betrachteten Variablen kann durch diese vier Faktoren erklirt
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werden. Die Relevanz der einzelnen Variablen fiir den jeweiligen Faktor ist durch die
Faktorladung ausgedriickt (Abb. 37), wobei *1 fiir eine maximale und O fiir eine minimale
Erklirung der Varianz der Variable durch den entsprechenden Faktor steht. Die
Kommunalititen geben an, in welchem Umfang die Varianz einer Variable durch alle
Faktoren erklart wird. Die Variablen deren Varianz nur zu <54 % erklirt werden, sind
Chlor, Mangan, Molybdin und Vanadium (Abb. 37). Die vier Faktoren lassen sich wie

folgt interpretieren:

e Faktor 1 - Hauptlosungsinhalt: Viele der in diesem Faktor enthaltenen Anionen
und Kationen dominieren den Losungsinhalt des beprobten Grundwassers, was
auch durch die hohe Ladung der elektrischen Leitfahigkeit in diesem Faktor zum
Ausdruck kommt. Die wichtigsten Parameter sind hier die Ionen Kalzium,
Magnesium und Hydrogenkarbonat, so dass die Losung von Ca(Mg)CO3 vermutlich
der mal3gebliche Prozess fur den Loésungsinhalt des Grundwassers ist. Dazu passt
die hohe Faktorladung von Strontium und untergeordnet Mangan (Abb. 37), deren
Ionenradius dem Kalzium bzw. Magnesium ihneln und sie daher in der
Kristallstruktur von Kalzit/Dolomit diese FElemente substituieren konnen
(Krauskopf & Bird 1995). Auch das Auftreten von Mangan im Grundwasser scheint
zum Teil an die Losung bzw. Fallung von Karbonaten gebunden zu sein. Beit HCO3-
-reichen Wissern bildet ein Teil des gel6sten Mangans einen Mn-HCOs—Komplex,
was bei HCOs-Gehalten um 1000 mg/L die Hilfte des gelosten Mangans

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Kommuna-
14 06 02 02 06 1 -1 -06 02 02 06 1 -1 -06 -02 02 06 1 -1 -06 -02 02 06 1 Ilitat
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Abb. 37: Zusammenfassung der Faktorenanalyse | fir 118 Falle: Faktorladungen von 20 hydrochemischen
Variablen in vier unabhangigen Faktoren. Die Farbintensitat unterscheidet zwischen Variablen mit hoher (0.6-1),
magiger (0.4-0.6) und schwacher (<0.4) Bedeutung. Darstellungsart verandert nach Berner (1993).
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ausmachen kann (MattheB 1990). So kann gel6stes Mangan teilweise durch die
Bildung von Karbonat-Komplexen stabilisiert werden. Weitere wichtige Hauptionen
in diesem Faktor sind Natrium und Chlor. Da marine Ablagerungen weitgehend
auszuschlieBen sind, wird Natrium im Aquifer vorwiegend durch Verwitterung von
Albit und Na-reichen Plagioklasen freigesetzt. Als sehr mobiles Element wird Chlor
durch Sorption und Prizipitation kaum zuriickgehalten. Sein Beitrag zu diesem
Faktor kann auf Evaporations- bzw. Verdiinnungseffekte beruhen, die neben Chlor
auch die weiteren Hauptanionen und —kationen anreichern. Dartiber hinaus ist auch
Barium mit einer noch nennenswerten Faktorladung >0.4 in dem Faktor 1
vertreten. Da Schwerspat in den Sedimenten nicht gefunden wurde, wird Barium
cher durch Verwitterung von Silikaten, insbesondere von Feldspiten freigesetzt.
Insgesamt erklirt dieser Faktor 25% der Gesamtvarianz aller einbezogenen
Variablen.

Faktor 2 — (Fe-)Reduktion: Dieser Faktor liefert eine gute Ubersicht iiber das
hydrochemische Umfeld, an das generell hohe As-Konzentrationen gebunden sind.
Neben Arsen ist als wichtigste Variable hier Eisen zu nennen, untergeordnet auch
Molybdin und mit stark negativer Faktorladung Uran. Wie bereits erldutert, liefert
die negative Korrelation zu Uran einen weiteren Hinweis fiir die As-Mobilisation
unter reduzierenden Bedingungen (Kap. VII.2.4.1). Das negative Redox-Potential
fihrt zu einer mikrobiell katalysierten Reduktion von in Fe-Oxiden und —
Oxihydroxiden gebundenem Eisen(III) zum besser l16slichen Eisen(II). Molybdin ist
zwar im aquatischem Milieu grundsitzlich unter oxischen Bedingungen mobil, aber
es koprazipitiert mit Fe- und Mn-Oxihydroxiden (DVWK 1998). Bei Reduktion
kann Molybdin gemeinsam mit dem ebenfalls an Eisenhydroxide gebundenen
Arsen in Losung gehen. Als weitere Variable zur Charakterisierung des Faktors 2
eignet sich die Entnahmetiefe (Abb. 38). Wihrend die meisten relativ flachen
Proben in ihren Faktorwerten stark streuen, zeigen die Werte der tiefen Brunnen
(>100 FuB}) einen signifikanten abnehmenden Trend mit zunehmender Tiefe.
Demnach treten dort die Randbedingungen fiir die Fe(Ill)-Reduktion graduell
zurick, was als Hinweis fir eine vertikale Redox-Zonierung verstanden werden

kann.

Faktor 3 — Wechselwirkung mit Schichtsilikaten: In diesem Faktor treten
sowohl chalkophile (Cu, Cd, Ni) als auch lithophile (Cr, V) Elemente auf. Als
Trigerphase dieser Elemente kommen fein verteilte Tonminerale wie Smektite
(Montmorillonit) und Illit in Frage, die an geladenen Bindungsplitzen hohe

Konzentrationen an Spurenelementen wie Vanadium, Nickel, Kobalt, Chrom,
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Kupfer und Blei haben kénnen (Siegel 2002). Die grofle Varianz der Faktorwerte in
oberflichennahen Proben (Abb. 38) ist vermutlich mit verschiedenen lithologischen
Rahmenbedingungen zu erkliren. Mit zunehmender Tiefe ist das Grundwasser
linger der Wechselwirkung mit dem Sediment ausgesetzt, so dass die an Schicht-
silikaten gebundenen Spurenelemente sich im Porenwasser anreichern kénnen. Dies
dulBert sich in dem zunehmenden Trend der Faktorwerte in Proben aus grof3erer
Tiefe des Aquifers (Abb. 38). Die meisten der Spurenelemente in Faktor 3 kénnten
auch an Sulfiden oder Fe- und Mn-Oxihydroxiden gebunden sein (Matthe3 1990,
DVWK 1998). Da sowohl Eisen als auch Mangan in diesem Faktor mit sehr
schwach negativer Ladung vertreten ist, ist es aber unwahrscheinlich, dass dieser
Faktor eine Wechselwirkung des Grundwassers mit Fe-fihrenden Mineralen
darstellt. Auch eine Mobilisierung dieser Elemente durch Oxidation von Eisen-
sulfiden (z.B. Pyrit) ist schwer zu begriinden, da Eisen und Sulfat (vgl. Faktoren-
analyse II., Abb. 40) in diesem Faktor fehlen. Ferner konnten insbesondere
Vanadium, Nickel und Kupfer (Krauskopf & Bird 1995, Siegel 2002) auch an
organischem Material (NOM) gebunden sein. Doch sind im Faktor 3 auch die im
Rahmen des anaeroben Abbaus von NOM verbundenen Reduktionsprodukte
(Mn(II), Fe(1I), NH4*, SO4%*; vgl. Abb. 37, Abb. 40) nur sehr schwach vertreten.
Daher beschreiben die den Faktor 3 dominierenden Variablen insgesamt die

Wechselwirkung des Porenwassers mit Schichtsilikaten.

Faktor 4 — Verwitterung K-Silikate: Dieser Faktor steht fur Prozesse, die zwar im
Vergleich zu FElementen des Faktors 1 fur den Hauptlésungsinhalt des
Grundwassers eine untergeordnete Rolle spielen, dennoch tragen sie im
bedeutenden Maf3 zur Leitfihigkeit des Grundwassers bei. Neben der Leitfihigkeit
gehen hier vor allem Kalium, Bor und Barium ein, untergeordnet auch Natrium und
Chlor. Kalium wird vermutlich durch die Verwitterung der im Aquifer verbreiteten
K-fithrenden Silikate mobilisiert, insbesondere Kalifeldspate (Orthoklas, Mikroklin),
Glimmer (Muskovit, Biotit) und Tonminerale (Illit). Barium hat in diesem Faktor
cine hohere Ladung als in Faktor 1, da es auf Grund seiner nahezu identischen
Atomgrofie Kalium in K-Feldspiten oder Glimmern gut ersetzen kann (Krauskopf
& Bird 1995) und bei Verwitterung gemeinsam mit Kalium mobilisiert wird.
Dartiber hinaus ist bei den hohen K-Gehalten des Grundwassers durch
Kationenaustausch eine Mobilisation von Barium aus Tonmineralen denkbar. Das
Element Bor ist in klastischen Sedimenten hauptsiachlich in Glimmermineralen
gebunden (Bashkin 2002). Da ein vulkanischer Einfluss und Loésung von

evaporitischen Gesteinen unwahrscheinlich ist, ist die hohe Faktorladung fiur Bor
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Abb. 38: Faktorwerte der vier Faktoren paarweise fir 118 Probenahmestellen aufgetragen. Nur Faktor 2 (a)
trennt die Proben an Hand der drei As-Gehalte, dargestellt in den Kategorien ,Niedrig“ (Raute: 0-50 pg/L),
<Mittel" (Kreis: 51-200 pg/L) und ,Hoch® (Quadrat: >200 pg/L).

insbesondere auf den Beitrag der Glimmer-Verwitterung zurtickzufiihren. Allerdings

ist Bor auch ein Indikator fiir eine anthropogene Grundwasser-Verunreinigung

(Matthe3 1990), da es zur Herstellung von Wasch- und Diingemitteln eingesetzt

wird (DVWK 1998).

Die Faktorenanalyse liefert neben den Faktorladungen fir jeden der 118 Fille
jeweils vier Faktorwerte. Die Einteilung der Proben nach ihren As-Gehalten in drei
Kategorien (niedrig/ mittel/ hoch) und die Darstellung ihrer Faktorenwerte in
Streudiagramme ermdglicht Aussagen tiber die Bedeutung der vier Faktoren hinsichtlich
der As-Problematik (Abb. 39). Faktor 2 ist demnach der einzige Faktor, mit dem eine gute
Trennung der drei Gruppen moglich ist. Lediglich die Bereiche mit ,mittlerer und
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Abb. 39: Teufenabhangige Darstellung der Faktorenwerte fir die Faktoren 2 und 3 (Faktorenanalyse 1). Aus
gréRerer Teufe (>100 FulR ~ 35 m) entnommen Proben zeigen in ihren Faktorwerten einen deutlichen

tiefenabhangigen Trend.
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,hoher® As-Konzentration tberschneiden sich teilweise (Abb. 39a). Dartiber hinaus ist
die Verteilung der Faktorwerte fiir Faktor 4 auffillic (Abb. 39b). Die meisten Faktorwerte
des Faktors 4 fir die einzelnen Probenahmestellen streuen zwischen —1 und +1, hier trigt
vermutlich die Wechselwirkung des Grundwassers mit Verwitterungsprodukten von
Feldspiten bzw. mit Tonmineralen zum Grundwasserchemismus bei. Funf
Probenahmestellen (TW42, TW43, TW51; B5, B37) mit niedrigen bis mittleren As-
Gehalten haben hingegen Faktorwerte >3, demnach sind die Variablen des Faktors 4 dort
besonders stark ausgeprigt. Ob die hohen Kalium, Barium und Bor-Gehalte dort auf
anthropogene Kontamination zurtickzuftihren sind, kann mit den vorliegenden Daten

nicht eindeutig geklirt werden; ethchte Chlorid-Gehalte sind nur ein weiteres Indiz.

Eine Einschitzung der Signifikanz der Faktoren fur die Trennung der Proben nach
ihren As-Gehalten liefert auch die Diskriminanzanalyse. Hierzu wurden die vier Faktoren
verwendet, die sich auf 118 Proben (=Fille) stiitzen. Dazu wurde eine gruppierende
Variable erstellt, die die Wasserproben nach ihren As-Konzentrationen als ,,Niedrig* (0-
50 ug/L bzw. 0-3.75 mM/L), ,,Mittel“ (51-200 ug/L bzw. 3.76-15 mM/L) und ,,Hoch*
(>200 pg/L bzw. >15 mM/L) ecinstuft. Die Diskriminanzanalyse versucht dieselbe
Einteilung zu reproduzieren, allerdings auf Grund der Faktorenwerte der vier
unabhingigen Faktoren. In Tabelle 7 sind die beobachteten Gruppen und die durch die
Diskriminanzanalyse prognostizierten Klassen miteinander verglichen. 83 % aller Fille
wurden korrekt eingestuft, was fiir die Moglichkeit einer signifikanten Trennung der
Proben nach ihrem As-Gehalt an Hand der vier Faktoren spricht. Wihrend die
Diskriminanzanalyse die Proben in den ,,niedrigen® und ,mittleren® As-Kategorien sehr
gut voneinander trennt, wurden knapp ein Drittel aller Proben der Kategorie ,,hoch*
(>200 pg/L As bzw. >15
mM/L) in die mittlere Kategorie

Tab. 7: Klassifikationsmatrix: Vergleich von beobachteten mit

eingestuft. Die vier Faktoren prognostizierten As-Klassen (Low: 0-50 pg/L; Med: 51-200 pg/L;
High: >200 pg/L) in 118 Probenahmestellen.

eigenen sich also gut zur Tren-
Prognostizierte Klasse

nung von  niedrigen und Beobachtete o _

] ) Gruppe korrekt Niedrig Mittel Hoch
mittleren  As-Konzentrationen, (%) p=25 p=49 p=.26
Einschitzungen besonders Low 93,3 27 5 0
hoher As-Gehalte sind anhand Med 86.0 4 49 4
der  vorliegenden  Variablen High 68.8 0 10 22
jedoch weniger sicher vorzu- Gesamt 83.0 31 61 26

nehmen.
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Abb. 40: Zusammenfassung der Faktorenanalyse Il fur 44 Falle: Faktorladungen von 24 hydrochemischen
Variablen in finf unabhangigen Faktoren. Die Farbintensitat unterscheidet zwischen Variablen mit hoher (0.6-1),
mafRiger (0.4-0.6) und schwacher (<0.4) Bedeutung.

In ciner zweiten Faktorenanalyse wurden vier weitere Parameter (NH4*, SO42-, 334S
und Pb) hinzugeftgt. Es sind zum Teil wichtige redox-sensitive Parameter, die jedoch nur
fir eine begrenzte Anzahl von Fillen vorliegen. Daher kénnen in dieser Analyse nur 44
Fille berticksichtigt werden. Die funf Faktoren dieser Faktorenanalyse erkliren 71.4 %
der Gesamtvarianz aller 24 Variablen (Abb. 40). Insgesamt bleiben die vier Faktoren aus

der ersten Faktorenanalyse erhalten, dariiber hinaus wurde ein fiinfter Faktor gebildet:

e Faktor 5 — Sulfatreduktion: Mit Sulfat und der isotopischen Zusammensetzung

des Schwefels (834S) sind zwei neue Variablen in diesem Faktor dominierend. Sie
korrelieren negativ miteinander, was eindeutig fir die bakterielle Sulfatreduktion
spricht (vgl. Kap. I11.2.1). Das dabei entstehende H,S fiithrt in Anwesenheit von
gelostem Eisen zur Ausfillung von Eisensulfiden, deren Existenz im Aquifer-
Sediment nachgewiesen wurde (Abb. 15). Dieser Prozess scheint fiir die Fixierung
von gel6sten chalkophilen Spurenelementen wie Kupfer, Cadmium oder Blei eine
untergeordnete Rolle gespielt zu haben. Diese Elemente sind vielmehr in Faktor 3
vertreten, so dass deren Prisenz im Grundwasser eher durch die Wechselwirkung

mit den verbreiteten Tonmineralen kontrolliert wird.

71,49
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Neben dem funften Faktor ist in dieser Analyse Ammonium als bedeutender
Bestandteil des Faktors 2 hinzugekommen, der das hydrochemische Umfeld der Variable
Arsen beschreibt. Die Bedeutung des Ammonium in diesem Faktor wird in zweifacher
Hinsicht interpretiert. Zum einen als ein Produkt der mikrobiellen Mineralisation von
organisch gebundenem Stickstoff (Bashkin 2002) und zum anderen als ein Indikator fur
ein anoxisches Milieu (<250 meV bei pH7), bei der Ammonium stabil ist und Nitrat zu

Ammonium reduziert werden kann (Sigg & Stumm 1996).

In dieser Faktorenanalyse wurde zu Gunsten der Variable 634S auf den Parameter
Phosphat verzichtet. Obwohl 48 PO43-Messungen vorliegen, wiren flr alle Parameter
nur noch insgesamt 22 Fille vorhanden, wodurch die Signifikanz der Analyse in Frage
gestellt wiirde. Phospat kann auf Grund seiner chemischen Ahnlichkeit bei der
Mobilisation von Arsen eine Rolle spielen (Kap. I11.3.2.4). Mit bis zu 5 mg/L erreicht
Phosphat im Grundwasser lokal relativ hohe geloste Gehalte. Bei der bivariaten
Betrachtung zeigt Phosphat bereits einen recht guten Zusammenhang mit Arsen und
Hisen (raspos = 0.61; rrepos = 0.75). Diese Elemente sind auch im ,,Arsen-Faktor stark
vertreten, doch besteht eine bessere positive Korrelation zwischen Phosphat und diesem
Faktor 2 (rposr2 = 0.88; s. Abb. 41). Die Affinitit des Phosphors gegeniiber sekundiren
Eisenphasen hat sich bereits bei Untersuchungen des Sedimentmaterials angedeutet
(Kapitel VIL.1.1.1)). Die sehr gute Korrelation mit dem Faktor 2 deutet auf die
Mobilisation von einem wesentlichen Teil des gelosten Phosphats durch reduktive
Fe(I1I)-Loésung hin. Daneben sind aber auch weitere P-Quellen denkbar, wie etwa die
mikrobielle Mineralisation von organisch gebundenem Phosphor (Bashkin 2002).
Phosphat ist im Vergleich zu Arsen etwa eine GréBenordnung héher im Grundwasser

konzentriert und steht dabei in Konkurrenz zu noch gebundenem Arsen(IIl) und
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Arsen(V) (Jain & Loeppert 2000). Mit den Gbrigen Faktoren steht Phosphat in keinem

Zusammenhang (rpo4,1:1 = —0.02, T PO4F3 — —0.12, T PO4F4 — —0.15).

AbschlieBend wird die isotopische Zusammensetzung des Sauerstoff (8180m20) mit
den Faktorwerten der ersten Faktorenanalyse in Beziehung gesetzt. Meist reprisentieren
oberflichennahe Grundwisser die isotopische Zusammensetzung des Wasserstoffs und
Sauerstoffs im 6rtlichen Niederschlag (Criss 1999). Im Grundwasser der DEB liegen die
ODm20- und 8180m20-Werte nach einem Bericht der Internationalen Atomenergiebehérde
(Aggarwal et al., 2000) auf der globalen Niederschlagsgeraden (MWL, metoric water line).
Wie in Kapitel VIL.2.1. diskutiert, wurde in der Korrelationsanalyse bisher kein
nennenswerter Zusammenhang zwischen den 08 Om20-Werten und anderen Parametern
gefunden. Die Gegentiberstellung mit den Faktorwerten der vier unabhingigen Faktoren
aus der ersten Faktorenanalyse ergab nur bei Faktor 3 eine mifBig gute negative
Korrelation (Abb. 42; ra1so,r3 = 0.41; raiso,r1 = 0.19, raiso,r2 = 0.25, raiso,rs = 0.06). Daher

ist moglicherweise der isotopische Austausch von Sauerstoff mit Tonmineralen fir die

Varianz der 8180-Werte im Grundwasser mitverantwortlich.



VIII. Diskussion der Ergebnisse 103

VIII. Diskussion der Ergebnisse

VIII.1. As-fiihrende Phasen im Aquifer

In einigen Arbeiten wurde spekuliert, dass die Ursache hoher As-Konzentrationen im
Grundwasser der Delta-Ebene von Bengalen in den hohen As-Gehalten einiger Gesteine
im Anstrom der betroffenen Gebiete zu suchen ist (Gosh & De 1995, Acharyya et al.,
1999). Dagegen spricht, dass mit Ganges, Meghna und Brahmaputra drei Flussysteme mit
unterschiedlichen  Einzugsgebieten von der Problematik betroffen sind. Die
durchschnittlichen As-Gehalte der betroffenen Grundwasserleiter liegen vielmehr unter
den weltweit fir Flussablagerungen bekannten Konzentrationen (BGS & DPHE 2001,
Smedley & Kinniburgh 2002).

Die As-Gehalte des im Arbeitsgebiet untersuchten Grundwassetleiters liegen mit
cinem Mittelwert von 2.2 mg/kg im Rahmen der durchschnittlichen Konzentration
alluvialer Sande in Bangladesh (BGS & DPHE 2001). Mit zunehmender Teufe haben die
As-Gehalte einen generell abnehmenden Trend. Da das Sedimentalter mit der Teufe
zunimmt, waren die Sedimente im tieferen Teil des Aquifers tber lingere Zeit dem
Porenwasseraustausch und allmihlichen Ausspiilen von Arsen (und anderen mobilen

Elementen) ausgesetzt.

Insgesamt ist fir die Freisetzung von Arsen weniger der absolute As-Gehalt der
Sedimente als vielmehr die mineralogische Speziation des Arsen entscheidend. Oxidische
Fe-, Al- oder Mn-Phasen mit einem hohen As-Gehalt konnten mit den in dieser Arbeit
angewandten hochauflésenden Methoden (MS, REM, p-RFA) nicht direkt identifiziert
werden. Dies ist zumindest zum Teil eine Folge der sehr kleinen GréBe von Fe-
Oxihydroxid Partikeln, die einen Durchmesser von nur 50 nm haben kénnen (BGS &
DPHE 2001). Die Charakterisierung dieser Phasen und deren Rolle fiir den As-Zyklus im
Grundwasserleiter wird daher vorwiegend durch Auswertung der Ergebnisse der
sequentiellen Extraktion vorgenommen. Dabei zeigte sich, dass das im Sediment
gebundene Arsen in den Proben unterschiedlicher Teufe und Lithologie zu dhnlichen

Anteilen in den Fraktionen verteilt ist.

Adsorbiertes Arsen

Uber 20% bis hin zu einem Drittel des gesamten As-Gehalts ist im untersuchten
Sediment durch Physi- oder Chemisorption gebunden (MgCl- und PO4>-extrahierbare
Fraktion). Neben einer méglichen Umverteilung (Ostergren et al., 1999) sind die nicht
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nachweisbaren As-Gehalte in der MgCl-Fraktion vermutlich in der Bindungsform von
Arsen an die Sorbenten begriindet. Sowohl die Arsensdure als auch die arsenige Sdure
bilden durch Ligandenaustausch mit OH-Gruppen an den Oberflichen von Metall-
Oxiden innersphirische Oberflichenkomplexe (Dzombak & Morel 1990, Foster 2003,
Stollenwerk 2003). Diese spezifische Bindungsform, auch Chemisorption genannt, ist
relativ stark im Vergleich zur Physisorption, bei der elektrostatische Krifte zu
unspezifischen Bindungen (aulersphirische Komplexe) fithren. Spezifisch gebundenes
Arsen ist bei einem neutralen pH-Wert insbesondere durch konkurrierende Anionen wie
Phosphat, Hydrogenkarbonat oder Silikat austauschbar (Jain & Loeppert 2000, Appelo et
al., 2002). Auch an Tonmineralen wie Illit und Kaolinit wurde die spezifische Bindung
von Arsen nachgewiesen (Manning & Goldberg 1996, Manning & Goldberg 1997), an
Smektit hingegen Physisorption beider anorganischen As-Spezies (Foster 2003). In den
untersuchten Sandproben sollten Tonminerale auf Grund ihrer kleineren Oberfliche

(<30 m?/g) als Sorbenten von geringerer Bedeutung sein als Al- oder Fe-Oxihydroxide
(>100 m2/¢).

Die hohen As-Gehalte in der ,austauschbaren® Fraktion sind konsistent mit
Ergebnissen anderer Arbeiten, wonach die Sorptionskapazitit eines oberflichennahen
Aquifers in Bangladesh bei hohen gelosten As-Konzentrationen weitgehend erschopft
war (Harvey et al., 2002, Swartz et al., 2004). Die wichtigsten Sorbenten im Aquifer sind
insbesondere Oxihydroxide des Eisens, Aluminiums, Mangans und der Tonminerale.
Amorphe Oxihydroxide des Eisens und Aluminiums sind strukturell dhnlich und haben
mit einer spezifischen Oberfliche von oft >100 m?2/g eine hohe Sorptionskapazitit und
zeigen sowohl fir As(IIl) als auch fiir As(V) dhnliche pH-abhingige Sorptionsisothermen
auf (Stollenwerk 2003). Bei besser kristallisierten (Fe,ALMn)-Oxiden nimmt die
Sorptionskapazitit bedingt durch die kleinere spezifische Mineraloberfliche stark ab.
Wihrend unter sauren pH-Bedingungen As(V) gegeniiber As(III) eine stirkere Affinitit
zu den Bindungsplitzen an Oberflichen von Fe-Oxihydroxiden hat, wird As(IIl) bei
einem pH >7 bevorzugt gebunden (Pierce & Moore 1982, Jain & Loeppert 2000, Dixit &
Hering 2003). Goethit und Magnetit haben eine dhnlich hohe Sorptionskapazitit fir
As(IIT) (Dixit & Hering 2003). Auf Grund ihres niedrigen isolelektrischen Punktes haben
Mn-Oxide/Oxihydroxide bei den im Grundwasser iblichen pH-Werten eine negative
Oberflichenladung. Arsensdure (H2AsO4) kann diese elektrische Barriere nur schwer
tberwinden. Fir die unter den gegebenen pH-Bedingungen neutral geladene arsenige
Sdure hingegen ist es energetisch leichter, Bindungen mit den funktionellen Gruppen auf
der Oberfliche von z.B. Birnessit einzugehen (Oscarson et al., 1983). Neben der Sorption

von Arsen(IIl) findet ein Elektronenaustausch bzw. die Oxidation von Arsen(IIl) zu
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Arsen(V) und die Reduktion von Mangan(IV) zu Mangan(Il) statt. Dies fuhrt zur
Freisetzung von Arsen(V) und Mangan(Il), wobei letzteres zum Teil wieder readsoriert
wird (Nesbitt et al., 1998, Manning et al., 2002, Manning et al., 2003). Das gemeinsame
Auftreten erhohter As(V)-und Mn(II)-Gehalten in vereinzelten Grundwasserproben

bestitigt diesen Prozess im Arbeitsgebiet.

Arsen in oxidischen Phasen

Makroskopisch lasst sich das Aquifer-Material auf Grund der Firbung unterscheiden in
oberflichennahe braune Sedimente (bis wenige m u. GOK), die mit zunehmender Tiefe
eine graue Farbung annehmen. Diese Beobachtung spricht fir eine Zunahme von
reduzierten Fe(I)-Phasen oder Mischvalenz-Phasen, wie dem schwarzen Magnetit
(FesOy), gegeniiber den von briunlichen Fe(III)-Oxiden dominierten oberflichennahen

Sedimenten.

20-30% des Arsens wurde mit der HCl-Fraktion eluiert. Dieser Extraktionsschritt
zielt vorwiegend auf den Aufschluss von Karbonaten, Mn-Oxihydroxiden, hoch amorphe
Fe-Oxihydroxide und Siure-Volatile-Sulfide (AVS) ab (Keon et al, 2001). Aus
Bangladesh sind selbst bei hohen gelosten As-Gehalten im oberflichennahen
Grundwassetleiter Spuren (<0.1 pmol/g) von AVS bekannt (Harvey et al., 2002, Swartz
et al., 2004). Unter den nicht vermeidbaren aeroben Bedingungen der Probenahme und —
lagerung kann eine teilweise Oxidation von AVS nicht ausgeschlossen werden. Bei der
Reaktion von As-fithrenden AVS mit Salzsdure entsteht H>S und ein relativ schwacher
As-Chlor-Komplex, der unter dem niedrigen pH-Wert zur Fallung von As-Sulfiden wie
etwa Auripigment fithrt (Wilkin & Ford 2002). Somit sollte das als AVS gebundene Arsen
im wesentlichen erst mit der Fraktion VII erfasst werden. Phasen wie Mn-Oxihydroxid
oder Rhodochrosit fithren moglicherweise Arsen, jedoch spielen diese Phasen auf Grund
des niedrigen Mn-Gehalts der Fraktion III fir den As-Zyklus quantitativ eine nur
untergeordnete Rolle. Die hohen Al-Gehalte der HCl-Fraktion sind Hinweise fir die
Loésung von amorphen Al-Oxihydroxiden. Wihrend die Chemisorption von Arsen an
amorphen wund kristallinen Al-Oxihydroxiden beobachtet wurde, konnte eine
Koprizipitation von Arsen mit diesen Phasen bisher noch nicht sicher nachgewiesen
werden (Foster 2003). An Al-Oxihydroxiden adsorbiertes Arsen hingegen sollte in der
sequentiellen Extraktion bereits in der PO43-Fraktion weitgehend ausgetauscht sein. Auf
Grund des hohen Fe-Gehalts der HCl-Fraktion, ist der Grof3teil des Arsens auf leicht
l6sliche Fe-Phasen zuriickzufiihren. Dafiir kommen insbesondere hoch amorphe Fe-
Oxihydroxide in Frage (Keon et al, 2001), aber auch Fe(II)-Phasen wie Siderit und
Mischvalenzphasen wie authigener Magnetit (Swartz et al., 2004).
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Hoéher geordnete Fe-Oxihydroxide wurden mit der Oxalat-Fraktion aufgeschlossen.
Es handelt sich dabei um weniger amorphe Fe-Oxihydroxide mit geringen Mengen an
Goethit (a-FeOOH) und Lepidokrokit (y-FeOOH) (Schwertmann et al., 1982), in deren
Gitter 10-20 % des gesamten Arsens eingebaut sind. Auch frisch gebildete authigene
Silikate wie etwa Tonminerale kénnen von Oxalat geringfligio angegriffen werden
(Borgaard 1988) worauf der Al-Gehalt in dieser Fraktion zuriickzufithren ist. Andere
Extraktionsversuche an Sedimenten der DEB haben ergeben, dass graue (reduzierte)
Sedimente einen hoheren Anteil an oxalat-extrahierbarem Arsen und Fisen enthalten als
braune (oxische oder weniger stark reduzierte) Sedimente (BGS & DPHE 2001). Swartz
et. al. (2004) haben in der oxalat-extrahierbaren Fe-Fraktion einen betrichtlichen Anteil
an Fe(Il) festgestellt. Dies kann als Indiz fir die Lésung von Fe(II)-Phasen wie Siderit
oder Mischvalenzphasen wie authigenem Magnetit gewertet werden, da Oxalat Eisen aus
dem Oberflichengitter unter Bildung eines Ligandenkomplexes 16st, ohne dabei die
Oxidationszahl zu dndern (Sigg & Stumm 1996). Die DCB-Fraktion erfasst als residuale
reduzierbare Fraktion vor allem kristalline Fe-Oxide wie Goethit, Himatit oder primiren

Magnetit, die rund 15 % des gesamten Arsens enthalten.

Arsen in Fe-Silikaten

Untersuchungen mit der p-Synchrotron REF Analyse bestitigen eine diffuse Verteilung
von Arsen auch im pm-MaBstab. In den untersuchten Probenpriparaten wurden hochste
As-Gehalte von einigen 10er ppm nur in wenigen Stellen gemessen. Fe-fithrende Silikate
wie Biotit und Chlorit erscheinen als wichtige As-Trager im Aquifer-Sediment. Dabei
muss bertcksichtigt werden, dass der in der u-RFA eingesetzte Synchrotron-Strahl mit
einem Durchmesser um 10 um nicht oberflichensensitiv ist. Daher ist bei dieser Methode
moglicherweise von einem Maskierungs-Effekt von feinkérnigen Mineralphasen
auszugehen, die auf Oberflichen von quantitativ bedeutenden Fe-Silikaten haften.
Dennoch sind die in den verschiedenen Proben tbereinstimmenden Ergebnisse ein
Hinweis auf die Bedeutung verwitterungsanfilliger Fe-Silikate wie Biotit und Chlorit als
primire As-Quelle. Deren Zersetzung fihrt zur Bildung von Al-, Fe-Oxihydroxiden und
sekundiren Tonmineralen wie Fe-reicher Vermikulit und Smektit (Banfield & Murakami
1998, Nanzyo et al., 1999, Murakami et al., 2003, Murakami et al., 2004), die die Mobilitat
von Arsen und anderen Spurenelementen (z.B. Nickel, Chrom, Zink) im
Grundwasserraum beeinflussen. Nach den FErgebnissen der sequentiellen Extraktion
scheinen nur 10-15% des Arsens in silikatischen Phasen vorzuliegen. Allerdings muss
berticksichtigt werden, dass authigene, sekundire Schichtsilikate méglicherweise bereits in
vorherigen Schritten aufgeschlossen sind, was durch den hohen Al-Gehalt der Oxalat-

und DCB-Fraktionen angedeutet ist. Insgesamt ist die unterschiedliche Verteilung von
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Arsen und Eisen in den verschiedenen Fraktionen ein Grund, weswegen die Fe- und As-

Gehalte in siliziklastischen Sedimenten nicht zwingend miteinander korrelieren.

Arsen in Sulfiden

Mehrere bengalische Autoren berichteten von As-fihrendem Pyrit und Arsenopyrit in
den Aquifer-Sedimenten West-Bengalens und deuteten diese als Quelle der hohen As-
Konzentrationen im Grundwasser (Mallick & Rajagopal 1996, Das et al, 1996,
Chowdhury et al., 1999, Fazal et al., 2001). Demnach soll eine regionale Absenkung des
Grundwasserspiegels, hervorgerufen durch die extensive Grundwasserforderung, zur
Oxidation des Pyrits und damit zur Freisetzung des sulfidisch gebundenen Arsens fiihren.
Allerdings wird unter den gegebenen hydraulischen und hydrogeologischen Bedingungen
in der DEB eine signifikante Absenkung des Grundwasserspiegels durch
landwirtschaftliche Nutzung des Grundwassers noch kontrovers diskutiert (Harvey et al.,
2002, Harvey et al., 2003, Aggarwal et al., 2003, van Geen et al., 2003b). Auch in der
vorliegenden  Arbeit wurde framboidaler Pyrit mit signifikanten As-Gehalten
nachgewiesen. Die Prisenz von AVS (Swartz et al., 2004) und Pyrit ist eher ein Hinweis
auf stabile stark reduzierende Bedingungen im Aquifer, unter der Sulfat-Reduktion und
Fe(II)S-Prizipitation einsetzen kann. Da Arsen mit Fe(II)-Sulfiden koprizipitieren kann,
stellen diese Phasen im anoxischen GW-Leiter eher eine As-Senke als As-Quelle dar.
Zwar ist eine Oxidation der Fe(II)-Sulfide nicht auszuschlieBen, doch wirde dabei das
oxidierte Fisen als oxidische Phase ausfallen und zuvor sulfidisch gebundenes Arsen
wieder fixieren. So wurde etwa bei der Oxidation von As(I1I) und Fe(II)S durch Nitrat die
Bildung von partikulidren Fe(III)-Oxihydroxiden beobachtet (Harvey et al., 2002, Senn &

Hemond 2002), was eine weitgehende Sorption von Arsen zur Folge hatte.

Insgesamt sind rund 70% des im Aquifer gebundenen Arsens durch Ionenaustausch
und reduktive Losung von Redox-sensitiven Trigerphasen mobilisierbar. Eine einfache
Bilanzierung vermittelt die potenziellen Auswirkungen der Freisetzung dieses Arsens auf
die As-Konzentrationen des Porenwassers: Ausgehend von einem Fein- bis Mittelsand
(angenommene Trockendichte 1.6 g/cm? = 1.6 kg/L, Porositit 20%) mit einem mittleren
As-Gehalt von 2.2 mg/kg fillt 1 Liter Porenwasser den Porenraum von 5 Litern
Lockersediment, in dem durch Ionenaustausch und Reduktionsprozesse bis zu 12.3 mg
Arsen gelost werden kann. Bei einer mittleren As-Konzentration von 200 pg/L misste
das Porenwasser rund 60 mal ausgetauscht werden, bis diese As-Menge ausgewaschen ist.
Unter der Annahme der rezenten jihtliche GW-Neubildungsrate von 60 £20 cm fir die
letzten 100 ka berechnen Dowling et al. (2002), dass das Porenwasser in den holozinen

Sedimenten weniger als 20fach ausgetauscht wurde. Im von der As-Problematik nicht
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betroffenen pleistozinen Grundwasserleiter hingegen wurde das Porenwasser bereits um
mehr als das 100fache Porenvolumen ausgetauscht. Moglicherweise ist dies ein Grund fir
die wesentlich geringeren Arsen-Gehalte, die im Grundwasser aus dlteren pleistozinen
Sedimenten der DEB festgestellt wurden (BGS & DPHE 2001, Dowling et al., 2002,
Kinniburgh et al., 2003).

VII1.2. As-Mobilitit und kontrollierende Mechanismen

Ein typisches Merkmal von Regionen der DEB mit hohen As-Gehalten im Grundwasser
ist die starke raumliche Variabilitit der gelosten As-Konzentrationen. Nach Smedley &
Kinniburgh (2002) ist es schwierig bis unmdoglich, den wahrscheinlichen As-Gehalt eines
bestimmten Brunnenwassers aus den Ergebnissen benachbarter Brunnen vorherzusagen.
In der vorliegenden Arbeit wurden Hinweise fiir einen Zusammenhang der heterogen
verteilten gelosten As-Gehalte mit einer engraumigen horizontalen und vertikalen Redox-

Zonierung im Aquifer gefunden. Dabei dienten erhohte geloste Mn(II)- und Fe(II)-

Gebhalte, genauso wie hohe 03*Ssos-Werte als indirekte Indikatoren fiir niedrige Redox-

Bedingungen, unter denen die mikrobiell gesteuerte Reduktion von Mangan(IV),
Eisen(Ill) und Sulfat stattfindet.

Ein wesentlicher Anteil des fixierten Arsens ist mit Fe(III)-Oxiden und -
Oxihydroxiden koprizipitiert oder an diese Phasen spezifisch gebunden. Sie sind im
Rahmen der fluviatilen Sedimentation mit abgelagert oder bilden sich durch Verwitterung
und Oxidation von allogenen Fe(II)-Sulfiden oder Fe(II)-Schichtsilikaten, wie dem im
Sediment hdufigen Mineral Biotit und dessen Verwitterungsprodukte (Vermikulit,
Chlorit). Dabei wird neben Eisen(IIl) auch aus verwitterten Fe-Sulfiden oder Fe-Silikaten

freigesetztes Arsen wieder gebunden.

As-Mobilitiat im anoxischen Aquifer

Bei der multivariat-statistischen Auswertung der vorliegenden hydrochemischen Daten
zeigten sich die reduktive Losung von FEisen(III)-Phasen (Abb. 37, 40) und der
Ionenaustausch durch konkurrierende Anionen wie etwa Phosphat (Abb. 41) als
maligebliche Prozesse, die die Freisetzung der As-Oxyanionen kontrollieren. Die Fe(III)-
Reduktion ist ein mikrobieller Prozess, der durch den Metabolismus von NOM gesteuert
wird und vermutlich begleitet ist von einer mikrobiellen Reduktion von Arsen(V) zu
Arsen(IIl) durch sogenannte DARPs (Zobrist et al.,, 2000, Oremland & Stolz 2003).
Vielfach wurde argumentiert (Korte & Fernando 1991, Zobrist et al.,, 2000, BGS &
DPHE 2001, Smedley & Kinniburgh 2002, Bhattacharyya et al., 2003), dass im



VIII. Diskussion der Ergebnisse 109

natirlichen Grundwasserraum die meist neutrale arsenige Sdure (H3As(II)O3%) generell
mobiler ist als die negativ geladene Arsensidure (HaAs(V)Os, HAs(V)Os%). Dieser
verallgemeinerten Aussage widerspricht der Beobachtung in Fe- und As-reichen
Sedimenten, dass eine As(V)-Reduktion zu keiner As-Anreicherung im Porenwasser
tihrte; erst nach der Fe(IlI)-Reduktion und —Losung fand die Freisetzung von Arsen(I1I)
statt (Kneebone et al., 2002). In Laborstudien zeigte Arsen(II) bei pH-Bedingungen, die
typisch fur natiirliche Grundwisser (zwischen 6 und 9) sind, eine stirkere Affinitit zu
amorphen Fe-Oxihydroxiden und Goethit als Arsen(V) (Dixit & Hering 2003).

Bereits an dem Wechsel der Sedimentfarbe von briunlich zu grau macht sich die
Reduktion von Fe(Ill)-Oxiden und —Oxihydroxiden bemerkbar. Neben gel6stem
Eisen(Il) sind authigene Fe(ILIIl)-Oxide wie ,,Green Rust oder Magnetit mogliche
Endprodukte der mikrobiellen Fe(III)-Reduktion (Lovley & Phillips 1986, Lovley 1987,
Smedley & Kinniburgh 2002). Méglicherweise ist die graue Farbe auf eine zunehmende
Pigmentierung durch schwarzen Magnetit zurtickzufithren. Wegen des hohen Anteils an
detritischem Magnetit konnte authigener Magnetit in den Sedimenten der DEB bisher
nicht nachgewiesen werden (Horneman et al., 2004). Magnetit hat bzgl. Arsen(IIl) eine
mit Fe-Oxihydroxiden vergleichbare Sorptionskapazitat (Dixit & Hering 2003), doch nach
einer reduktiven Losung amorpher Fe-Oxihydroxide und Bildung von Magnetit stehen
auf Grund der geringeren spezifischen Oberfliche des Magnetits weniger Sorptionsplitze
zur Verfugung. Harvey et al. (2002) und Swartz et al. (2004) erklirten das
Sorptionsverhalten von Arsen im Sediment der DEB anhand einer nichtlinearen
Langmuir-Isotherme, deren Plateau bei gelosten As-Konzentrationen von etwa 100 ng/L
erreicht und die Sorptionskapazitit somit weitgehend erschopft ist. Fine weitere As-
Freisetzung oder Verringerung verfigbarer Sorptionsplitze fihrt unmittelbar zur
Anreicherung von Arsen im Porenwasser. Aus diesem Grund treten im Aquifer des
Arbeitsgebietes erhohte geloste As-Gehalte erst bei Teufen auf, bei denen die Sedimente
in ihrer Farbe deutliche Spuren der Fe(III)-Reduktion zeigen (>12 m u. GOK).

Vereinzeltes Auftreten hoher geloster As-Gehalte unter einem relativ hohem Redox-
Miliew Mn(II) bis zu 2 mg/L, Abb. 31) impliziert die Anwesenheit von As-fihrenden
Mn(IV)-Oxiden im Agquifer (z.B. Mn-Oxihydroxide, Birnessit, Kryptomelan). Die
mikrobiell katalysierte Reduktion von Mangan(IV) fihrt dabei zur Freisetzung von
Mangan(II) und der gebundenen As-Fracht. Dartiber hinaus gibt es Anzeichen von
As(IIT)-Oxidation durch Mn(IV)-Phasen, wobei Arsen(V) und Mangan(Il) freigesetzt
werden (Oscarson et al, 1983, Manning et al,, 2002, Manning et al., 2003). Dieser
abiotische Prozess kann einen ,,Motor fiir den As-Speziationszyklus im suboxischen

Milieu unter Beteiligung von As-reduzierenden Mikroorganismen (DARPs) darstellen.
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Dass trotz der biotischen und abiotischen reduktiven Losung von Mn(IV) erhéhte gel6ste
Mn- und As-Gehalte nur selten nebeneinander auftreten, liegt vermutlich (1) an den
insgesamt niedrigen Gehalten an oxidischen Mn(IV)-Phasen, (ii.) an einer signifikanten
Readsorption von Mangan(II) an verbleibenden Mn(IV)-Oxihydroxiden bei einem pH >6
(Nesbitt et al., 1998) und (iii.) an der Prizipitation von im anoxischen Milieu stabilen
sekundiren Mn(II)-Phasen wie Rhodochrosit (Mn(II)COs). Die laufende Diskussion tiber
die Rolle von Mn(IV)-Oxiden fir den As-Kreislauf im anoxischen Grundwassetleiter
(Stiiben et al., 2003, Akai et al., 2004, McArthur et al., 2004) ist ohne die Bertcksichtigung

dieser Wechselwirkungen nicht abzuschlieBen.

Es wurden auch Hinweise auf deutlich stirker reduzierende Bedingungen gefunden,
die die mikrobielle Sulfatreduktion ermdglichen. Diese stark reduzierenden Verhiltnisse
sind durch das lokale Auftreten niedriger SO42-Gehalte und/oder hoher 634Ssos-Werte
angedeutet. Dabei kann lokal auch Arsen angereichert sein (Abb. 33), méglicherweise weil
verfiigbares Fe(II) nicht ausreichte, um gel6stes Arsen durch Koprizipitation mit Fe-
Sulfiden vollstindig zu binden. Die gleichzeitige Mobilisation von Arsen aus Fe-
oxidischen Phasen unter so negativen Redox-Bedingungen kann eine geringe Abnahme
der gelosten As-Konzentration durch As-Koprizipitation mit Fe-Sulfiden komplett
maskieren. Zheng et al. (2004) fihren das Auftreten hoher As-Gehalte neben niedrigen

034Ssos-Werten auf die Reoxidation von As-fuhrenden Sulfiden zu Sulfat zuriick. Das
Fehlen genauer Werte von gelostem Sauerstoff und Eh erlaubt an dieser Stelle keine

Bewertung dieses Szenarios.

Einfluss organischen Materials

Der starke Einfluss mikrobieller Oxidation von organischem Material auf das Redox-
Potential des geochemischen Milieus ist allgemein bekannt (Langmuir 1997, Appelo &
Postma 1999). Daher steht der engriumige Wechsel des hydrochemischen Milieus im
engen Zusammenhang mit Faktoren, die die Abbaurate des organischen Materials
kontrollieren. Verteilung und Menge, Verfigbarkeit und Qualitit des natirlichen
organischen Materials innerhalb des Aquifers werden damit zu wichtigen, auch den As-
Kreislauf beeinflussenden Faktoren. In den vorliegenden Bohrungen wurden keine
Horizonte mit besonders hohen Cor-Gehalten nachgewiesen, daher wird von einer
diffusen Verteilung von nur wenige 1000 Jahre alten NOM ausgegangen. Dennoch sind
Ton-Linsen mit héherem Core-Anteil oder lokale eingeschaltete Torf-Lagen in den
Aquifer-Sedimenten von Kaliachak I nicht auszuschlieBen. Diese natiirlichen
Bedingungen koénnen durch punktuellen Eintrag von anthropogenen Abwissern

tberlagert werden, die von den zahlreichen Sickergruben der Siedlungen moglicherweise
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lokal den Grundwasserraum erreichen. Nach der lithologischen Aufnahme der erbohrten
Sedimente kann eine lokale hydraulische Verbindung der Oberfliche mit dem
Grundwasserraum zumindest nicht ausgeschlossen werden. Der vertikale Gradient <0.5
bis 3 m a'l ist vermutlich gréfer als die horizontale Flie3geschwindigkeit (Dowling et al.,
2003). Dabei ist eine lokale Verstirkung des vertikalen Gradienten durch extensive
Grundwasserentnahme durchaus denkbar (Harvey et al., 2002). Insgesamt werden die
hydraulischen Auswirkungen der Grundwasserentnahme in der DEB aber noch

kontrovers diskutiert (Harvey et al., 2003, Aggarwal et al., 2003, van Geen et al., 2003b).

Eine Betrachtung der rdumlichen Verteilung stark betroffener Brunnen im
Arbeitsgebiet deutet auf einen Zusammenhang zwischen hohen As-Gehalten im
Grundwasser und oberflichennahen Palio-Altarmen hin. Der Grund dafir ist vermutlich
in der lithologischen Zusammensetzung der Sedimente in diesen geomorphologischen
Einheiten zu suchen. Nach der Bildung eines neuen Flusslaufs wird der alte Flussarm
unter Bildung eines Altwassers abgeschnitten. Der Altarm unterliegt nunmehr der
Stillwassersedimentation mit typischerweise hohen Gehalten an feinkérnigem und
organischem Material (Miall 1996). In den heute weitgehend zum Reisanbau genutzten
Paldo-Altarmen sind in Form von langgestreckten Teichen noch Relikte solcher Altwasser
vorhanden (vgl. Abb. 11). Die Entwicklung eines reduzierenden Milieus im Untergrund
von Paldo-Altarmen wird moglicherweise beschleunigt durch ein grofleres Angebot an
nattrlichem organischen Material und einer geringeren Eindringtiefe von gelstem
Sauerstoff durch den hoheren Anteil feinkorniger Sedimente und/oder den verbreiteten
Reisanbau (Nasskultur) in solchen Palio-Altarmen. Das Auftreten erhohter geloster
NH4*-Gehalte entlang dieser ehemaligen Flussldufe, vermutlich durch Mineralisation
organisch gebundenen Stickstoff freigesetzt (Sigg & Stumm 1996, Bashkin 2002),
unterstiitzt diese Annahme. Dartber hinaus ist ein moglicher lokaler Eintrag
anthropogener Abwisser als zusitzliche Nihrstoffquelle in Teilen des Aquifers mit
niedrigem NOM-Anteil denkbar. FEin Zusammentreffen beider Fille wirde die
Entwicklung von anoxischen Redox-Bedingungen im Aquifer beschleunigen und zu
hohen gel6sten As-Gehalten im Grundwasser fihren. Dieses Szenario trifft
moglicherweise auf die dicht besiedelte Ortschaft Mosimpur zu, die sich im Nordosten
des Arbeitsgebietes tiber einen Paldo-Altarm des Bhagirathi Flusses ausdehnt und in der
die hochsten gelosten As-Gehalte beobachtet wurden. Kunftige Studien koénnten sich als
Ziel setzen, zwischen anthropogen eingetragenen und natiitlichen Corg-Quellen im
Aquifer zu unterscheiden und die Auswirkung der Palio-Altarme auf die lokale

Hydrochemie abzuschitzen.
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Zusammenfassung

Abbildung 43 fasst die wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit und die daraus
gezogenen Schlussfolgerungen in einer qualitativen Modellvorstellung zusammen. Nach
der Sedimentation fithren Verwitterungs- und Oxidationsprozesse an primiren Sulfiden
und Fe-fithrenden Silikaten mit variierenden As-Gehalten zur Freisetzung von Eisen(I1I)
und Arsen(V). Arsen koprizipitiert mit Fe(Ill)-Oxihydroxiden oder wird an
Mineraloberflichen von vorwiegend Al-, Fe-Oxi(hydroxi)den oder Tonmineralen
gebunden. Im Rahmen der Mineralisation von dispers im Aquifer verteiltem organischen
Material reduzieren die beteiligten Mikroorganismen zunichst geldsten Sauerstoff und
Nitrat. Sind diese weitgehend aufgebraucht dienen As-fihrende Mn(IV)- und Fe(IlI)-
Oxi(hydroxi)de, Arsen(V) und schlieBlich Sulfat als FElektronenakzeptoren. Neben
Eisen(Il), Arsen(III) und untergeordnet Mangan(II) werden dabei Hydrogenkarbonat und
Phosphat freigesetzt, die durch Ionenaustausch noch gebundenes Arsen(IIl) und
Arsen(V) mobilisieren koénnen. Die Verteilung der anorganischen As-Spezies im
anoxischen Grundwasser kann durch ein Wechselspiel von biotischen (DARPs, HAOs,
CAOs) und abiotischen Prozessen (Oxidation an Mn(IV)-Oxiden) beeinflusst werden.
Die Zufuhr von organischem Material, geogen oder anthropogen, fordert die mikrobielle

Aktivitit und die Ausbildung anoxischer Bedingungen. Neben der geologischen Situation
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Abb. 43: Zusammenfassendes qualitatives Modell des As-Kreislaufs im oberflachennahen GW-Leiter in
Kaliachak | (ohne MafRstab): Fe-Silikate oder Sulfide sind primére As,Fe-Quellen (links). Im Rahmen der
Mineralisierung von organischem Material (als CH,O dargestellt) und Reduktion von Fe(lll) und Mn(lV) durch
Mikroorganismen (mitte) werden Arsen und Anionen freigesetzt, die als lonentauscher anorganische As-Spezies
freisetzen kdnnen (rechts). Siehe auch Erlauterung im Text. Geldste Spezies sind kursiv, Festphasen umrandet
dargestellt. Der stark vereinfachte geologische Rahmen ist aus den Bohrungen 1 und 2 abgeleitet.
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beeinflusst dies, wie in Abildung 43 angedeutet, die Ausbildung einer meist engriumigen

horizontalen und vertikalen Redox-Zonierung.

Ausblick

Ein direkter Vergleich der wihrend der beiden Gelindekampagnen beprobten Brunnen
ergab lokal ansteigende As-Konzentrationen innerhalb von 12 Monaten. Auch wenn ein
Einfluss klimatischer Faktoren wie unterschiedliche jahrliche Niederschlige als Ursache
nicht ausgeschlossen werden kann, zeigt diese Beobachtung, dass die As-Freisetzung ins
Grundwasser ein dynamischer und kontinuierlich stattfindender Prozess ist. Daher sollten
auch scheinbar nicht betroffene Brunnen in regelmiBigen Intervallen kontrolliert werden,
um eine sichere Versorgung mit ,,As-freiem* Grundwasser zu gewahrleisten. Auch wenn
die tiefsten beprobten Brunnen (40-80 m u. GOK) wihrend beider Kampagnen
Grundwasser mit vergleichsweise niedrigen As-Gehalten forderten, ist der Konsum dieser
Wisser mit >50 pg/L As nicht als unbedenklich einzustufen. Im Arbeitsgebiet sind diese
Brunnen zu leistungsstarken Pumpstationen ausgebaut, um die Bewisserung fir
umgebende landwirtschaftlich genutzte Flichen zu gewahrleisten. Es ist nicht
ausgeschlossen, dass die hohe Forderleistung zu einer hydraulischen Anbindung an flache
und As-belastete Bereiche des Aquifers fihrt, mit der Folge einer lokalen Kontamination
des tieferen Aquifers. Die Installation weiterer tiefer Brunnen zur ,,As-freien®
Trinkwasserversorgung der Bevolkerung (van Geen et al., 2003a) sollte daher mit Sorgfalt

und unter Berticksichtigung der lokalen hydrogeologischen Situation entschieden werden.

VIIIL.3. Vorschlige fiir Gegenmaf3nahmen

Die Erarbeitung und Evaluierung geeigneter Konzepte, um dieser Katastrophe
entgegenzuwirken, war nicht die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit. Dennoch ist die
Frage nach geeigneten GegenmalBnahmen wesentlich fir die betroffene Bevélkerung und
dadurch nicht von dieser Problematik zu trennen. Wihrend in Kapitel II1.4.3.
verschiedene Sanierungskonzepte vorgestellt wurden, wird nachstehend ein Beitrag zu
dieser Diskussion durch die vor Ort gewonnenen Beobachtungen geliefert. Schlief3lich
wird in Kapitel VIII.3.3. durch Anwendung des Konzepts der Geoindikatoren ein Ansatz
vorgestellt, der die Identifizierung potenziell gefihrdeter Grundwasserleiter erleichtern

soll.
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VIIIL.3.1. Brunnenbeobachtung

Um eine gezielte Probenahme zu erméglichen, wurde fir die As-Bestimmung vor Ort in
beiden Gelindekampagnen ein Schnelltest von Merck eingesetzt. Dabei wurde an Hand
der Farbintensitit des Teststibchens im Vergleich mit einer groben Farbskala (0-0.1-0.5-
1-1.7-3 mg/L) eine halbquantitative Abschitzung der gelésten As-Gehalte vorgenommen.
Eine Gegentberstellung der vor Ort abgeschitzten und der mittels ICP-MS bestimmten
As-Gehalte (Abb. 44) zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung der Werte, wobei im
mittleren Skalenbereich (etwa 50-500 pg/L bzw. 3.75-37.5 mM) die As-Gehalte vor Ort
generell iberschitzt wurden. Vielfach wird der Einsatz solcher Schnelltests in den von der
As-Problematik betroffenen Gebieten im Rahmen von periodischen und flichen-
deckenden Brunneniiberwachungen diskutiert (van Geen et al., 2005). Das Histogramm
in Abbildung 40 zeigt, dass die As-Gehalte bei der Mehrzahl der in dieser Arbeit
untersuchten Proben unter 150 pg/L (<11.25 mM) liegen. Der ecingesetzte Schnelltest
eignet sich zwar, um eine ungefihre Abschitzung der As-Gehalte vorzunehmen, jedoch
ist die Ungenauigkeit zu grof3, um verldsslich As-Gehalte tiber oder unter dem vor Ort

gultigen Grenzwert von 50 pg/L (3.75 mM/L) einzuordnen.

Inzwischen werden jedoch von verschiedenen Firmen ,,Field-Kits* angeboten, die
eine hohere Empfindlichkeit im unteren zehner ppb Bereich aufweisen. Die nach
Abschluss  der Gelindearbeiten tbrigen As-Schnelltests wurden der betroffenen
Bevélkerung Gberlassen. Nach einer kurzen Einfithrung in das einfache Bestimmungsver-
fahren konnten Interessierte auch ohne schulische Vorbildung die Teststibchen

selbstindig anwenden. Daher ist
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5000 Brunnen in einer Gemeinde
in Bangladesh ergab, dass 90% der

Bevolkerung innerhalb von 100 m

Zugang zu einem nicht belasteten
Brunnen (<50 pg/L As) hat (van
Geen et al, 2002). Durch die

Verteilung ~ solcher Tests an

betroffene Dorfer konnten die am
stirksten  belasteten  Brunnen
gemieden und dartiber hinaus das
Bewusstsein der Bevolkerung fir
die  As-Problematik und die

Bereitschaft zur Eigeninitiative

Abb. 45: Nutzer eines selbstgebauten As-/Fe-Sandfilters in
Jodupur, Kaliachak | (Malda, West-Bengalen).

erhoht werden.

VIII.3.2. Primitiver Sand-Filter als Sofortmal3nahme

Obwohl die As-Problematik in der dicht bevélkerten Delta-Ebene von Bengalen bereits
seit fast zwei Jahrzehnten bekannt ist, hat sich noch keine SanierungsmafB3nahme im prak-
tischen Einsatz durchgesetzt. Auf Grund der besonderen soziologischen und 6kono-
mischen Situation in den betroffenen Gebieten missen erfolgreiche Konzepte vor Ort

eine Reihe von Anforderungen erfillen (vgl. Kap. I11.4.3).

Bei einer Probenahmestelle (B59) in einem Haushalt der Ortschaft Jodupur wurde
zur Reinigung des Grundwassers ein selbstgebauter Sand-Filter eingesetzt (Abb. 45).
Dazu wurde ein einfacher 10-20 Liter fassender Behilter mit einem Auslauf versehen und
der Boden mit einer Kieslage bedeckt. Der restliche Hohlraum wurde mit mittel- bis
grobkornigem Sand und etwas Holzkohle aufgefiillt. Nach Angaben der Anwohner wird
dieser Filtertyp im Arbeitsgebiet selten und nur zur Fe-Entfernung bei sehr Fe-reichen
Grundwissern verwendet. Mittels des As-Schnelltest stellte sich heraus, dass der As-
Gehalt des Grundwassers nach Durchlaufen des Filters von 170 pug/L (12.75 mM/L) auf
<50 ug/L (<3.75 mM/L) signifikant reduziert wurde.

Durch seine Einfachheit verbindet dieser Filtertyp entscheidende Vorteile, die einen

dezentralen Einsatz an jedem betroffenen Hausbrunnen ermdoglicht:

e Preiswerte Materialien — der Bau dieses Filtertyps ist auch fir mittellose Betroffene
moglich, da weder der Behilter (gebrauchter Eimer, Kanister o0.4.) noch das

Filtermaterial gekauft werden miissen.
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e FHinfache Herstellung — die einfache Bauweise ist leicht verstindlich und durch

mundliche Uberlieferung gut weiterzugeben.

e [Effizienz — durch einen einfachen und schnellen Filtervorgang kénnen sowohl
Fisen als auch Arsen effektiv aus dem Wasser entfernt werden. Die zunehmende
rotbraune Firbung des Filtermaterials lasst den Anwender die Filterwirkung gut

nachvollziehen. Jedoch ist bei niedrigen Fe-Gehalten der Einsatz nicht sinnvoll.

e Wartung — in regelmilligen Abstinden kann das Filtermaterial durch den
Betroffenen leicht und ohne Kosten ausgetauscht werden. Solange das
Filtermaterial keinen anoxischen Bedingungen ausgeliefert wird, bleibt das

adsorbierte Arsen fixiert.

Moéglicherweise wird durch den Einsatz bei den Betroffenen vor Ort auch das
Bewusstsein fiir die As-Problematik und die Eigeninitiative gefordert. Allerdings kann es
sich bei diesem primitiven Sand-Filter nur um eine provisorische Maf3nahme handeln.
Insbesondere bei stirker genutzten 6ffentlichen Brunnen, wie z.B. in Schulen ist die
Leistung eines solchen Filters nicht ausreichend. Weitergehende Erfahrungen von
Gelindestudien in Bangladesh (Meng et al., 2001, Cheng et al., 2004) und Vietnam (Luzi
et al., 2004) sind in Kapitel 111.4.3.1 zusammengefasst.

VIII1.3.3. Praventiver Einsatz von Geoindikatoren

In den letzten 15 Jahren ist mit dem Bewusstsein fiir die As-Problematik die Anzahl der
durch As-reiches Grundwasser bekannt gewordenen Gebiete weltweit dramatisch
angestiegen (Smedley & Kinniburgh 2002). Noch immer besteht das Problem, potenziell
gefihrdete Gebiete zu identifizieren, um insbesondere in Entwicklungs- und
Schwellenlidndern die begrenzte Kapazitit fir Wasseranalytik méglichst effektiv einsetzen

zu konnen.

Anhand des Fallbeispiels im Malda Distrikt wurden in der vorliegenden Arbeit
verschiedene Prozesse herausgearbeitet, die fiir den As-Kreislauf im anoxischen Aquifer
von groBer Bedeutung sind. Unter Anwendung des Geoindikator-Ansatzes der TUGS
(Berger & Tams 1996) lassen sich anhand dieser Beobachtungen Risiko-Faktoren fiir eine

natiirliche As-Anreicherung im anoxischen Grundwasserraum ableiten:

o Gueologre: Junger (holozaner) klastischer Aquifer, unreifes Sediment, Horizonte mit
hohem Core-Gehalt (z.B. Torf);

o Geomorphologie: verlandende Flussldufe, Altwasser, Palio-Altarme;
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®  Hydrogeologie: sehr schwacher hydraulischer Gradient, langsame bis quasi-

stagnierende FlieBgeschwindigkeit des Grundwassers;

o Hydrochemisches Milien (Redox): suboxisch bis anoxisch — niedriger Eh-Wert und
geloster  Sauerstoff, niedriges NOs/NHs*, hohe Eisen(II)- und Mangan(Il)-

Gehalte, andere Redox-sensitive (Spuren)elemente;

e  Fintrag org. Materials: Nitrat, Ammonium, gelOster organischer Kohlenstof (DOC),
Sulfat, Phosphat, molates Verhiltnis HCOs5/(Ca2t+Mg?*) >1; anthropogen:

coliforme Keime, 01°N.

Beim Zusammentreffen mehrerer dieser Geoindikatoren konnen Gebiete mit
potentiell gefihrdeten Grundwassetleitern auch ohne verfiigbare Daten tiber die gel6sten
As-Gehalte identifiziert und mit besonderer Prioritit untersucht werden. Streng
genommen gelten die genanten Geoindikatoren nur in der Delta-Ebene von Bengalen.
Eine Anwendung auf andere betroffene Gebiete in SE-Asien mit vergleichbaren Aquifer-
Material ist durchaus moglich. Bei anderen Mechanismen der As-Mobilisation, wie sie
etwa unter einem oxisch-alkalischen Milieu oder einem sauren Milieu auftreten kénnen,

sind die vorgeschlagenen Indikatoren nicht anwendbar.
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IX. Schlussfolgerung

Die vorliegende Untersuchung liefert einen Finblick in die geochemischen und
hydrochemischen Rahmenbedingungen, die zur As-Anreicherung im Grundwasser eines
holozinen Aquifers fihren kénnen. In dem bearbeiteten Gebiet treten Anomalien mit
As-angereichertem Grundwasser in unmittelbarer Nihe zu unbelasteten Bereichen auf.
Das dreiwertige Arsenit dominiert insbesondere bei hohen As-Konzentrationen die As-
Spezies im Grundwasser, was als Indiz fir die Bedeutung anoxischer Redox-Bedingungen
in Verbindung mit mikrobieller As(V)-Reduktion (DARPs) gewertet werden kann.
Insgesamt wird die Verteilung der anorganischen As-Spezies im anoxischen Grundwasser
vermutlich durch das Wechselspiel von biotischen (DARPs, HAOs, CAOs) und

abiotischen Speziestransformationen (insb. Oxidation an Mn(IV)-Oxiden) gesteuert.

Die riumliche und multivariat-statistische Analyse der hydrochemischen Daten
belegt die Ausprigung verschiedener Redox-Zonen, in denen die selektive Reduktion von
Mangan(IV), Eisen(IIl) oder Sulfat stattfindet. Unter den spezifischen lokalen
Bedingungen stellen Fe-Oxihydroxide und untergeordnet Mn-Oxihydroxide wichtige As-
fihrende Phasen im oberflichennahen Aquifer. Diese horizontale und vertikale Redox-
Zonierung ist mal3geblich fiir die hohe rdumliche Variabilitit der gelosten As-Gehalte im
Grundwasser verantwortlich. Der niedrige hydraulische Gradient im Grundwasserraum
ermoglicht erst die Ausbildung dieser hydrochemischen Bedingungen und verhindert
einen raschen Abtransport des gelosten Arsens. Vielfach wird die Dominanz von
Arsen(IIl) als Hinweis fiir eine hohere Mobilitit dieser As-Spezies gewertet. Diese
verallgemeinerte Aussage ist zumindest bei der Anwesenheit von Sorbenten wie Fe-
Oxihydroxid und Magnetit im pH-neutralen und alkalischen Milieu nicht giiltig. Vielmehr
tihrt der Abbau redox-sensitiver Sorbenten zur Mobilisation der gebundenen As-Spezies.
Zusitzlich steuern nicht redox-sensitive Sorbenten wie etwa Al-Oxihydroxide und
Tonminerale und der Ionenaustausch mit konkurrierenden Anionen wie Phosphat und

Hydrogenkarbonat die Mobilitit von Arsen.

Hohe As-Konzentrationen im oberflichennahen Grundwasser sind offenbar an die
verlassenen Rinnen ehemaliger Flussliufe gebunden. Solche Palio-Altarme enthalten
typischerweise feinkoérnige und Cor-reiche Sedimente, was die Entwicklung eines
reduzierenden Milieus durch die mikrobielle Mineralisation von organischem Material
begiinstigt. Die lokale Perkolation von Abwissern in den Aquifer kann zusitzliche
anthropogene Nihrstoffquellen liefern und die Ausbildung reduzierender Bedingungen

térdern. Dabei hat die Qualitit des organischen Materials mal3geblichen Einfluss auf die
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mikrobielle Aktivitit. Kiunftige Untersuchungen kénnten mit der Unterscheidung
verschiedener Nihrstoffquellen und deren Zusammensetzung erginzende Aussagen tber
deren Einfluss auf das hydrochemische Milieu treffen. Zur Zeit ist die Bedeutung
verschiedener Cor-Quellen fiir die As-Problematik in Anbetracht ihrer regionalen

Dimension noch schwer abzuschitzen.

Das Ausmal3 und die Intensitit dieser As-Belastung im Becken von Bengalen ist auf
das sehr junge und unreife Sedimentmaterial zurtickzufithren. Arsen ist dort diffus und in
niedrigen Konzentrationen verteilt, nur in oberflichennahen feinkérnigen Horizonten mit
hohem Cog-Anteil ist es etwas angereichert. In den Aquifer-Sedimenten wurde die
Anwesenheit von As-fithrenden Pyriten nachgewiesen. Allerdings wird er beztglich des
lokalen As-Kreislaufs unter den gegebenen hydrochemischen Bedingungen cher als eine
Senke als eine Quelle verstanden. Die statistische Auswertung von u-RFA Daten deutet
auf Fe-fithrende Silikate (z.B. Chlorit und Biotit) als bedeutende primire As-fihrende
Mineralphasen in den Sedimenten. Verwitterung, Oxidation und Losung dieser Silikate
fihren zu einer Freisetzung von Aluminium, FEisen und Arsen, die zum Teil als
Oxihydroxide reprizipitieren. Bei der Ausbildung eines reduzierenden Milieus ist die
redox-sensitive Mobilisation von Arsen von diffus verteilten Fe- und Mn-Oxihydroxiden
als der maligebliche Antreiber fiir die As-Anreicherung im Grundwasser anzusehen.
Dadurch werden auch Anionen wie Phosphat und Hydrogenkarbonat im Grundwasser
freigesetzt, die als konkurrierende Anionen zur weiteren ErhShung der gelésten As-

Gehalte fiihren konnen.

Der Vergleich der Ergebnisse aus den beiden Gelindeaufenthalten im Mirz 2002
und Mirz 2003 deutet einen lokalen Anstieg der gelésten As-Gehalte an, moglicherweise
verbunden mit einer lokalen Entwicklung zu stirker reduzierenden Redox-Bedingungen
im Aquifer. Demnach ist die As-Mobilisation ein fortschreitender Prozess, so dass
geeignete Uberwachungs- und Gegenmal3nahmen dringend notwendig sind. Die aus den
Ergebnissen dieser Arbeit abgeleiteten Geoindikatoren konnen bei der Identifizierung
potentiell betroffener Grundwasserleiter helfen, um solche MaBnahmen mdglichst

zielgerichtet einleiten zu kénnen.
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Anhang 1-1: Schichtenverzeichnis Bohrung 2002

Bohrdatum  21.3.2002

Lokation (UTM, WGS 84): Rechts 609794

Hoch 2752585

Teufe [m u. GOK  Probe Sedimentansprache

von bis Ifd. Nr. Name Lithologie Farbe
0 0.3 1 D1 U;t, fs', ms-gs™ (gl.)# dgrbn
0.3 1.2 2 D1-4 U-T; fs”, ms-gs™ (gl.) dgrbn
1.2 1.8 3 D4-6 U-T; fs", ms-gs™ (gl.) dgrbn
1.8 3.1 4 D6-10 U; fs#, t, (gl.") dor
3.1 4.0 5 D10-13 mS-fS, u’, (gl.") dgrbn
4.0 4.9 6 D13-16 mS, fs,gs’, voe(T,lins.) grbn
4.9 5.8 7 D16-19 mS; fs, gs', lag(T,lins.) grbn
5.8 7.0 8 D19-23 T, U gr-bl
7.0 7.9 9 D23-26 T; u, fs' or
7.9 8.8 10 D26-29 msS; fs' bngr
8.8 10.1 11 D29-33 mS; fs# bngr
10.1 11.0 12 D33-36 mS; gs', fs (maf. Min., gl.) dbngr
11.0 12.2 13 D36-40 mS; gs#, fs' ar
12.2 134 14 D40-44 mS; gs#, fs' (biot.) gr
13.4 15.3 15 D44-50 msS, gs (gl.)# gr
15.3 16.2 16 D50-53 mS; gs# (gl.)# ar
16.2 17.1 17 D53-56 mS; gs# (gl.)# gr
17.1 18.3 18 D56-60 gS; ms# (gl.)# ar
18.3 195 19 D60-64 mS; fs, gs, (gl.)# gr
19.5 20.4 20 D64-67 mS; fs' (gl)" ar
20.4 21.4 21 D67-70 msS, fs, gs' (gl.) ar
21.4 22.9 22 D70-75 gS; ms (gl.)# gr
22.9 24.4 23 D75-80 gS; ms (gl.)# ar
24.4 25.9 24 D80-85 mS; gs, fs (gl.)# gr
25.9 27.5 25 D85-90 mS; gs, fs (gl.)# or

Erlduterungen der verwendeten Kiirzel, in Anlehnung an Preuss et al. (1991):

KorngroéfRe

T, t: Ton, tonig
U, u: Silt, siltig

S, s: Sand, sandig

G, g: Kies, kiesig

fS, fs: Feinsand, feinsandig

Sonstiges Farbe

": schwach gr: braun

": sehr schwach bn: braun biot.: Biotit
#: stark bl: blau

##: sehr stark ge: gelb

voe: vereinzelt sw: schwarz

mS, ms: Mittelsand, mittelsandig lag: lagig fl: fleckig

gS, gs: Grobsand, grobsandig

lins: linsenférmig schl: schlierig
he: hell

d: dunkel

Identifizierte Minerale

gl.: Glimmer

musk.: Muskovit

maf.Min.: mafische Minerale
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Anhang 1-2: Schichtenverzeichnis Bohrung 2003

Bohrdatum
Lokation (UTM, WGS 84):

16.-19.3.2003

Rechts 609794

Hoch 2752585

Teufe [m u. GOK] Probe

Sedimentansprache®

von Bis Ifd. Nr. Name Lithologie Farbe

0.0 0.6 fS; ms#, u (gl#: musk.) gebn

0.6 1.2 fS, ms', u" (gl': musk.) hegegr

1.2 1.8 1 AS1 fS, ms# (gl.#: musk.', biot., maf.Min.) gegr

1.8 2.2 fS, ms, u, voe(U-T, linsig) grbn

2.2 2.8 2 AS2 fS, ms#, u (gl', maf.Min.") gebn

2.8 3.5 3 AS3 fS, ms#, u (gl', maf.Min.") gebn, gr.schl.

3.5 4.0 4 AS4 mS, fs, gs' (gl#: musk#, biot, maf.Min.); 3.60- grbn, gr.schl.
3.70: gS, ms, fs, dgr-fl.)

4.0 4.7 5 AS5 fS, ms, u# (gl) bn

4.7 5.7 6 AS6 msS, fs, gs' (gl.) grbn, gr-fl.

5.7 6.7 7 AS7 fS, ms, u' (gl.) grbn

6.7 7.7 8 AS8 fS, ms#, u' (gl.) grbn

7.7 8.9 9 AS9 mS, fs#, gs' (gl.), 8.60: lag(gl#, musk#, biot. grbn
maf.Min.)

8.9 10.6 10 AS10 mS, fs#, gs' (gl.#) grbn

10.6 11.7 11 AS11 mS; fs#, gs' (gl.#) grbn

11.7 13.5 12 AS12 fS; ms# (gl." grbn

135 1525 13 AS13 mS-gS, fs (gl, lag(gl.#): musk.) dgr

1525 16.25 14 AS14 mS; gs, fs' (gl.#: musk, biot, maf.Min?) bngr, sw-fl.

16.25 17.35 15 AS15 mS; gs, fs' (gl.#: musk, biot, maf.Min?) bngr, lag(dgr-fl.)

17.35 184 16 AS16 mS; gs, fs' (gl.#: musk, biot, maf.Min?) bngr, lag(dgr-fl.)

18.4 19.45 17 AS17 mS-gS, fs' (gl.: musk, biot, maf.Min) bngr-gr

1945 20.5 18 AS18 mS-gS, fs' (gl.: musk, biot, maf.Min) bngr-gr

20.5 21.65 19 AS19 mS, gs#, fs' (gl#: musk, biot, maf.Min) dbngr

21.65 22.8 20 AS20 mS, gs#, fs' (gl#: musk, biot, maf.Min), lag(gl##) dbngr

22.8 23.7 21 AS21 U, t#, fs' (gl) dbngr

23.7 2485 22 AS22 mS, fs, gs' (gl, maf.Min) dgegr

24.85 2585 23 AS23 msS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

25.85 26.9 24 AS24 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

26.9 27.9 25 AS25 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

27.9 28.95 26 AS26 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

28.95 29.9 27 AS27 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

29.9 31.25 28 AS28 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

31.25 3225 29 AS29 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

3225 33.0 30 AS30 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

33.0 34.0 31 AS31 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

34.0 35.0 32 AS32 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

35.0 36.0 33 AS33 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

Fortsetzung nachste Seite

! Erlduterungen der verwendeten Kiirzel in Anlehnung an Preuss et al. (1991), vgl. Anhang 1-1.
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Teufe [m u. GOK] Probe Sedimentansprache2
von Bis Ifd. Nr. Name Lithologie Farbe
Fortsetzung

36.0 37.0 34 AS34 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr
37.0 38.0 35 AS35 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr
38.0 39.0 36 AS36 mS, gs, fs (gl#: musk., biot, maf.Min), lag(gl##) dgegr

39.0 39.8 37 AS37 mS, gs", fs#, lag(gl(biot, musk), maf.Min") gegr
39.8 42.0 - - Kernverlust

42.0 43.0 39 AS39 mS, gs', fs#, lag(gl(biot, musk), maf.Min’) or
43.0 44.4 40 AS40 mS, gs', fs#, lag(gl(biot, musk), maf.Min’) or
44.4 451 41 AS41 fS, ms, u' (gl':musk) grbn
451 46.0 42 AS42 mS, fs#, gs' (gl(musk), maf. Min") gr
46.0 47.0 43 AS43 mS, gs#, fs (gl(musk), maf.Min.") or
47.0 48.0 44 AS44 mS, gs#, fs (gl(musk), maf.Min.") or
48.0 48.9 45 AS45 mS, gs#, fs (gl(musk), maf.Min.") gr
48.9 50.0 46 AS46 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") ar
50.0 51.0 47 ASA47 msS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") or
51.0 52.0 48 AS48 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") or
52.0 53.0 49 AS49 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") gr
53.0 54.0 50 AS50 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") ar
54.0 55.0 51 AS51 msS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") or
55.0 56.0 52 AS52 msS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") or
56.0 57.0 53 AS53 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") or
57.0 58.0 54 AS54 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") ar
58.0 59.0 56 AS56 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") gr
59.0 60.0 57 AS57 mS, fs, gs' (gl(musk), maf.Min.") or

? Erlduterungen der verwendeten Kiirzel in Anlehnung an Preuss et al. (1991), vgl. Anhang 1-1.
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Anhang 2-3: Vollaufschluss ausgewahlter Sedimentproben

ben

imentpro

Vollaufschluss ausgewihlter Sed

Anhang 2-3

882 ¥0 TO T0 €8 9Tt v'e 47 g€ oe L8 67  9002T t2€ 02 ve  €e68¢ €zd
6  ¥0 TO T0 8 oTT se 44 ze ze L8 Zv  62.0T 6T 02 0c  LOWPE L1d
8y VT z0 L0 S9T e 06 LL ve ve 6€ LT  ezyee 988 8 92T 88018 80d
gve 90 TO €0 Lzt TLT 99 1% €TT  TTT  T0Z 00T 82y LIS TP 99  evees sod
€9z ¥0 TO T0 v0T SET ze 14 ze 6'C 6'8 s 2ZvSeT sve 6T €€ €95/ OV SV
€9z €0 TO 20 201 veT v'e 14 ge ze  v6 L'S  v6LT eve 02 Ve YEE9E 8T SV
8s€ 90 TO €0 x4 esT o€ €s S6T L6l Tcz ¢TIl 8eSve € G 89 €ISIS  TZSV
€c €0 TO A v0T ST 9¢ o4 8'c Le 2ot T9 e8¥eT Tve  TC 9¢  T9TLE  GTSV
%S¢ ¥o TO A1) SoT 92T 8¢ 0€ z's gs et §9  9S¥9T 28 92 vy 8966 B80SV
[Bx/bu] [Bx/bw] [Bx/bw] [Bx/bw] [Bx/bw] [Bx/bu] [Bx/bu] [Bx/bw] [Bx/bw] [By/bw] [Bx/bw] [By/6w] [Bx/6w] [Bx/6w] [Bx/6w] [Bx/6w] [Bx/6w]
eg as PO OW IS ay sV uz no no IN 00 o4 un 12 A IV 8qo.d

yosiwabaines-4HONH//OIDH W uassojyosabjne ‘uagod Jayyemabsne ay1aIssnjyasiny



146

Anhang 2-4: Sequentielle Extraktion

Anhang 2-4: Sequentielle Extraktion

Prob Al Mn Fe Ni Cu zn As Sr Pb
robe [ppm [ppm [ppm ppml  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]
D-23
Fr.1 8.85 9.88 77.25 n.n. n.n. n.n. n.n. 7.03 n.n.
Fr.2 81.59 59.61 137.03 139 0.30 534 0527  4.00 0.13
Fr.3 138082  52.22 257524  1.97 141 2666 0417  2.83 252
Fr.4 183.87 5.76 407.16 0.43 0.34 362 0237 010  -223
Fr.5 687.30 1358 225027 097 0.40 531 0349 257  -0.80
Fr.6 5444 0.367
Fr.7 12721 21.23 25393  -008 028 155 0046 013  -0.10
D17-1
Fr.1 37.20 8.77 72.30 1024 150 231 nn. 4.42 0.48
Fr.2 115.44 39.16 136.76 1.19 7.28 127 1001 6.0 0.20
Fr.3 832.00 3510 229294 147 129 1043 0774 301 238
Fr.4 105.78 3.47 333.84 0.96 0.29 208 0298 043 0.43
Fr.5 488.60 10.12 170688 093 4502 162 0339 555 0.32
Fr.6 29880.00 7210 432000  7.08 0.99 838 0349 6940 914
Fr.7 30.83 6.02 85.96 031 032 103 0077 014 0.11
D17-2
Fr.1 41.91 9.79 80.66 7.34 nn. 1.76 nn. 414 0.70
Fr.2 87.50 35.15 101.65 1.10 7.76 142 0820 458 0.15
Fr.3 812.20 36.04 225706  1.60 154 1221 0781 384 2.48
Fr.4 102.16 471 388.70 1.10 0.24 228 0391 046 0.49
Fr.5 555.20 9.70 181824 106 4392 135 0341 574 0.38
Fr.6 18038.00  66.42 5872.80  3.43 0.84 620 0252 5950  8.79
Fr.7 46.11 9.22 125.32 0.16 035 095  009% 020 0.14
Pr4o-1
Fr.1 33.64 7.49 58.42 6.31 nn. 233 nn. 586  10.62
Fr.2 116.64 43.00 152,52 1.48 9.92 096 0649 797 0.47
Fr.3 942.00 6550 263380  1.93 129 1414 0495 651 0.25
Fr.4 110.96 17.29 611.52 1.30 0.27 232 0389 065 0.33
Fr.5 484.20 17.40 242160 169  89.78 320 0242 964  10.82
Fr.6 27020.00  98.26 717360  5.45 0.88 605 0255 6874  0.39
Fr.7 51.20 12.08 140.10 0.28 028 1.10 nn. 0.14 0.77
Pr40-2
Fr.1 32.48 8.12 62.81 7.60 123 1.73 nn. 803  13.29
Fr.2 90.96 41.20 97.88 1.43 8.78 176 0619 806 0.50
Fr.3 925.60 6276 250198  1.82 128 1245 0432 661 0.25
Fr.4 90.82 10.59 405.86 1.10 0.24 199 0334 054 035
Fr.5 417.00 16.92 204984 139 4004 194 0125 644 1114
Fr.6 14944.00 5430 401520  2.92 038 471 0142 4022 027
Fr.7 51.30 11.75 138.90 0.50 0.30 0.74 nn. 0.18 0.73
D81
Fr.1 35.21 68.39 94.35 6.49 nn. 2.08 nn. 803  26.47
Fr.2 138.00 73.53 141.02 127 2.70 107 2420 985 0.78
Fr.3 197160 32080  9562.80  6.76  19.00 2506 2691  69.22 034
Fr.4 107059 1166 1704.44 268 1.44 438 0479 075 0.39
Fr.5 128560 1891 454560 243 3690 347 1151 551  18.76
Fr.6 3220000 11952 1678320 21.22 535 2144 1041 2364  0.70
Fr.7 1517.50 3.84 174,50 037 131 143 0535 1119  0.79
D82
Fr.1 49.92 71.74 11850 5.92 1.03 2.44 nn. 1158  28.03
Fr.2 107.20 76.95 107.90 134 235 056 2469  10.15  0.87
Fr.3 193440 32080 977600 671 1910 2332 2693 6850  0.35
Fr.4 106140  12.28 193544 283 1.42 410 0605 065 0.41
Fr.5 1192.60 17.20 446880 297 2572 300 1359 372 2164
Fr.6 32180.00  127.68 1731840 21.88 531 2220 0956  27.76  0.80
Fr.7 793.00 262 146.80 0.72 127 119 0680 1050  0.76

Fortsetzung nachste Seite
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Prob Al Mn Fe Ni Cu Zn As Sr Pb
robe [opm] [ppm] [ppm] pml  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]  [ppm]
Fortsetzung

Pr21-1
Fr.1 67.90 17.16 14250 8.12 0.67 152 n.n. 676  25.70
Fr.2 131.70 48.12 18275 278 752 102 1237 764 0.70
Fr.3 276000 11256  9004.80 712 1498 3236 0803 2624 027
Fr.4 434.20 8.54 1018.68  1.86 0.84 205 0437  0.60 037
Fr.5 857.00 17.97 200640 191 4454 251 0417 580  17.56
Fr.6  14888.00 6230 1112640  5.26 138 828 0169 2924 047
Fr.7 62.40 16.15 194.15 0.32 052 111 0238 041 0.76
Pr21-2
Fr.1 70.63 20.04 14550 773 1287  7.02 nn. 1135  28.66
Fr.2 94.40 40.85 164.30 1.27 0.70 127 1150 580 0.79
Fr.3 2576.00 11410  8608.60  7.76 1463 3162 0867 2406  0.30
Fr.4 396.80 11.55 1157.78  2.04 0.95 339 0353 066 0.37
Fr.5 914.20 17.59 287520 214 3874 218 0415 514  17.60
Fr.6 2760000 111.56  10716.00 10.90 172  13.95 0329 5118  0.63
Fr.7 60.05 10.78 156.60 0.16 0.54 104 0194 027 0.80
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hen Daten, Bohrung 1
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Anhang 3-2: Korrelationsanalyse der geochemischen Daten, Bohrung 2
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Anhang 4: Faktorenanalyse der geochemischen Daten, Bohrung 1

Faktorenladungen nach Varimax-Rotation und erklérte Varianz der normierten geoche-
mischen Daten aus Bohrung 2 (n=60). Markierte Faktorladungen > 0.50.

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Komnju-
nalitat
K,O 0.93 -0.02 0.10 0.88
CaO 0.15 0.87 0.26 0.85
TiO2 0.59 0.76 0.12 0.94
MnO 0.57 0.52 -0.01 0.59
Fe,03 0.88 0.43 0.01 0.95
Cu 0.62 0.28 -0.02 0.47
Zn 0.88 0.32 0.08 0.88
As 0.49 0.10 0.80 0.89
Rb 0.96 -0.15 0.08 0.95
Sr 0.29 0.65 0.52 0.78
Y 0.09 0.94 0.01 0.89
Zr -0.02 0.94 0.18 0.92
Ba 0.91 -0.09 0.12 0.86
La -0.06 0.79 0.13 0.65
Ce 0.06 0.86 -0.12 0.75
Pb 0.56 -0.37 -0.59 0.80
Ga 0.68 -0.12 0.15 0.50
Anteil Gesamt- 37.5 33.6 8.6 79,7

varianz (%)
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Anhang 5-1: Probenahmestellen, Wasserprobenahme 2002

UTM-WGSB84; 45 R

Teufe

Name Bemerkung
Rechts Hoch (ft.) (m)

Mosimpur; Haus des Bohrmeisters Ignus, beim Ste-

TW1 610775 2754666 95 29.0 hen wird Wasser !glcht we_lss-trut_), in Umgebung,
mehrere Wasserlocher/Teiche mit niedrigem, triibem
Wasserspiegel

TW2 605114 2752078 60 18.3 Duriapur, S' NH34;

TW3 605837 2752736 60 18.3 Jadupur

TW4 608125 2753616 70 21.3 Jalalpur

TW5 609092 2754476 75 22.9 Moschee, N' NH34

TW6 610252 2754418 80 24.4 Mussimpur-village |

TW7 610268 2754396 158 48.2 Mussimpur-village Il

TW8 609833 2755653 70 213 Sujanpur, Bevolkeru.ng wurde von PHED Belastung
von 0,3-0,5 ppm berichtet

TW9 610835 2754910 75 22.9 Baliharpu, PO von Sujanpur; Haus v. Zullus Rahman

TW10 611283 2754546 80 24.4 E Mushimpur, angeblich keine Krankheitshilder

TW11 610744 2754043 80 244 B_amum_gram-vnlage; Brunnenwasser wird in Teich
eingeleitet, TW etwa 5-8 a alt.

TW12 611185 2753896 75 22.9 Bamumgram

TW13 609449 2754471 80 24.4 Danga, Mangoplantage aul3erhalb der Ortschaft

TW14 608152 2752798 45 13.7 Selimpur; innerhalb Ortschaft, verdrecktes (Algen,
org. Mat.) Wasserloch um TW

DwW15 608163 2752803 23 7.0 Selimpur; von Bevoélkerung genutzter Dugwell,
Reisfeld E' Selimpur; Bewasserung per Forderpumpe

TWI16 607922 2752038 80 24.4 (1000L/min), Probennahme aus Forderstrahl!

TW17 607386 2754120 70 21.3 Fatehkani

DW18 607062 2754733 25 7.6 Fatehkani-Mandalpara; Dugwell

TW19 607062 2754733 72 219 Fatehkanl-_MandaIpara; Innenhof von Wohnhaus, gut
in Beton eingefasst

TW20 607628 2755396 20 213 :[J;n_p{/g\]/ata, bei StralRe mit Ziegel und Lehm eingefass-

TW21 608371 2755180 75 22.9 Kushabari; Primary School

TW22 611017 2756140 70 21.3 Nazipur; TW im Wohnhaus einer Familie

TW23 611498 2756310 75 229 Nazipur; sclammiger TW, mit Algen bewachsen, kein
Ausbau
S' Nazimpur; Feldbewasserung, aus laufender Forde-

TW24 612114 2755743 70 21.3 rung entnommen, Baume zur Fitterung der Seide-
Maden

TW25 609179 2752252 80 244 Aturchowdury, Hof ?|ner Familie, mit ein paar Ziegeln
u. Lehm ausgebaut;

TW26 609409 2752378 90 274 Mukulpur, Innenhof der Familie Afzal, gut einbeto-
niert. Ortsrand, weiter S Felder

TW27 607040 2754019 95 29.0 Kashimnagar, Wohnhaus

TW28 606272 2754404 20 6.1 W'Kashimnagar, kleiner Hof

TW29 606373 2753940 50 15.2 Weizenfeld, aus laufender Pumpe entnommen
Shukdepur, TW neben verschlammtem Wasserloch;

TW30 606291 2753150 70 213 02: Messfehler? Nach Riihren stabil bei 1,25

TW31 606425 2752772 70 21.3 Neugram - Kacharipara; Wohnhaus

TW32 606395 2752004 60 18.3 Neugram; Innenhof, TW komplett einzementiert; O2-

Fortsetzung nachste Seite
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Name UTM-WGS84; 45R Teufe Bemerkung
Rechts Hoch (ft.) (m)
Fortsetzung

Neugram II, TW bei Wasserloch, mehrfach wurde

TW33 606362 2751848 100 30.5 versucht, Brunnen zu vertiefen (40 ft, 60 ft. Jetzt 100
ft.); Anwohner berichten von Krankheiten

TW34 607344 2751545 70 213 5§:u1§1\lcvhara; Geh6ft, in kleinem Wasserloch stehen-

TW35 607456 2751345 90 27 4 Reisfelder; Probe direkt aus Feldbewéasserung ent-
nommen

TW36 608320 2752423 70 21.3 Dhulauri

TW37 608731 2752091 70 21.3 Makulpur?, einbetonierter Brunnen von Wohnhaus

TW38 609439 2751532 160 48.8 Soydpur, Pumphaus; Probe aus laufendem Forder-
strahl entnommen

TW39 609443 2752741 85 25.9 Pumpe zw. Reis- und Weizenfeld

TW40 609733 2752834 85 25.9 Pumpe zw. Reis- und Weizenfeld

TW41 610549 2752570 90 27.4 Bibigram, TW im Innenhof einer Familie nahe Kuhstall

TW42 608793 2753022 0.0 Kahleadoba; Innenhof-Wohnhaus

TW43 608374 2753617 60 18.3 Jalalplljlr-Narayanpur; schmutziger Innenhof, nahe
WC-Hauschen

TW44 607313 2753336 70 21.3 Familienhaus S'NH34
Pumpanlage in Weizenfeldern, Gehause der Pumpe

TW45 607075 2752699 80 24.4 stark korrodiert, Probe direkt aus undichten Stellen
der Anlage entnommen

TW46 605864 2751689 70 21.3 Direkt aus Feldbewéasserung entnommen

TW47 606240 2750846 70 213 Probenn.ahme aus Forderung, As-Spez. 1h spater
getrennt;

TW48 610383 2752095 60 18.3 nahe Weizenfeld; Messung u. Probennahme aus 1L
PE Flasche

TW49 611563 2751759 80 24 4 Weizenfeld,; d|rek§ von l_:orderpumpe, samtliche Fel-
der der Gegend sind mit Pumpen ausgestattet.

TW50 611609 2755684 60 18.3 Batali; TW Hinterhof einer Familie

TW51 610260 2755453 70 21.3 Sujapur; "Snack-Shop" inmitten Ortschaft

TW52 612108 2754196 60 18.3 Weizenfeld, aus gerade beginnender Férderung ent-
nommen

TW53 612396 2753032 40 12.2 Weizenfeld, aus laufender Férderung entnommen

TW54 611577 2753007 60 18.3 Baharpur; Bewasserung Reisfeld, aus laufender For-
derung entnommen
Baro-Sujapur; TW gut einbetoniert in Hinterhof einer

TW55 610305 2755112 40 12.2 Familie, direkt bei altem As-Filterbrunnen und Tim-
pel,

TW56 610267 2755124 196 59.7 Baro-Sujapur; Hlnterhi)f einer reichen Familie, dort
auch Dug Well mit As=0

TW57 610011 2754083 90 274 Bamumgram; Felder, aus laufender Férderung ent-
nommen

RF 609562 2752772
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Anhang 5-2: Probenahmestellen, Wasserprobenahme 2003

UTM-WGS84; 45 R Alter Teufe
Name (a Bemerkungen
Rechts Hoch ' (ft.) (m)
mon.)
B-1 606033 2751766 3 70 213 Ka§h|mqagar, TW bei kleinem Gehoft mit
Teich, S'Ort
B-2 610866 2754897 7 66 20.1 Baliarpur, =TW9
B-3 610655 2756219 1 49 14.9 Chatpona Bramattar, TW im Hinterhaus
B-4 610830 2755559 9 70 21.3 Bromattar, Gehoft, Probenahme aus Eimer
B-5 610305 2755445 4 70 213 fe‘:ﬂ;“r - Jogimur, gepflegter TW im Hin-
B-6 610783 2754678 0.0 Mosimpur, =TW1
B-7 610913 2755534 2 50 15.2 nahe Bo.hrung, verwahrlostes Grundstiick
nahe Teich
B-8 611043 2754974 1 69  21.0 Baliharpur, Mr. Abdul Karim
B-9 611244 2755714 7 60 18.3 Najepur - Jamamgram
B-10 608138 2752798 5 60 18.3 JaIaIpur, =TW14, schlechter Zustand, nicht
mehr in Betrieb
B-11 608351 2752356 79  24.1 Jalalpur, N' Raipur
B-12 608754 2752137 75 229 Sayedpur, =TW37, Rand Reisfeld,
B-13 609446 2751532 250  76.2 Pumpstaﬂoq, =TWa38, Probenahme aus
laufender Férderung
B-14 609371 2751655 6 Mon. 65 19.8 Sayedpur S', Lager fur Stral3enarbeiter
i Moksedpur - Makolpur, umgesetzter TW26
B-15 609160 2752328 1Monat 90 27.4 (auch 90 ft.), As u. Fe Symptome bekannt
B-16 609262 2752727 1 72  21.9 Zalalpur colony, Haus am N-Rand Reisfeld
B-17 610622 2754369 3 70 213 Mosimpur - Bamumgram, Innenhof bei T-
Kreuzung
B-18 610766 2754009 5 100 30.5 Bamumgram, Moschee, offentlicher TW
B-19 610676 2753512 155 47.2 Bamumgram, south new colony
B-20 610598 2753882 5 210  64.0 Bamumgram, south new colony, sehr gut
ausgebauter TW
B-21 611185 2753898 100 305 B.amumgram, =TW12, wird seit survey2002
nicht mehr benutzt
B-22 611115 2753851 6 130 39.6 Bamumgram, nahe TW12/B-21
B-23 611801 2752891 70 21.3 Baharpur, offentl. TW N' Ortseingang
B-24 612012 27532407 56 171 Reisfeld - B?wasserung, Probenahme aus
laufender Férderung
B-25 611814 2752551 15 100 30.5 S'Baharpur, Wohngebiet bei Teichen
B-26 606230 2752148 5 90 27.4 Neugram
B-27 606383 2751885 7 90 27.4 wie TW33
B-28 606486 2751901 3 90 27.4 S' Neugram, Hinterhof,
B-29 606650 2751804 5? 110 33.5 S'Neugram, TW bei Teich im Friedhof, H
B-30 606287 2752737 3 65 19.8 Jodupur - Kacharipur, =TW31,
B-31 606462 2752775 4 70 213 JH(;duuSpur - Kacharipur, E' Ortsrand, letztes
B-32 608033 2751932 3 65 19.8 Baluachara, E' Ortsrand
B-33 607478 2751257 2 80 24.4 Baluachara, Friedhof, TW nahe Feldern
B-34 607301 2751562 3 75 229 Baluachara, W' Ortsrand, nahe TW34, In-
nenhof Wohnhaus
B-35 607377 2751881 1 80 24.4 Buluachara N'

Fortsetzung nachste Seite
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UTM-WGS84; 45 R Alter Teufe
Name a Bemerkungen
Rechts Hoch ' (ft.) (m)
mon.)
Fortsetzung

Sujapur - Brohmottor, Daud Hussein, Be-

B-36 610554 2755607 25 125 38.1 wohner nutzen PHE water supply von Ba-
chalpur (N' NH34)

B-37 608378 2753483 10 60 18.3 Jalalpur - Hakpara, Wohnhaus nahe Teich

B-38 608761 2753219 5 75 229 Jalulpur - Kolitala, TW bei Strasse, schlecht
ausgebau, verschlammt

B-39 609718 2752836 5 100 305 Bewésserung Reisfeld, Rand 'We|zenfelder,
Probenahme aus laufender Férderung

B-40 610128 2752565 10-12a 65 19.8 Moksithpur, S' Ortsrand

B-41 610734 2752676 20 65 19.8 B§wasserung Reisfelder, aus laufender
Forderung entnommen

B-42 610704 2752190 1la,7 20 213 Bibigram - Kishtopur, SE' Ortsrand, Innen-

Mon. hof

B-43 611021 2751894 4 80 244 Bewdésserung Reisfeld, Rand _We|zenfelder,
Probenahme aus laufender Férderung

B-44 609967 2752364 10 110 33.5 Mirjapur S' Ortsrand, Innenhof

B-45 607309 2753296 12 60 18.3 Jalalpur - Noktepur, wie TW44

B-46 607856 2752846 3 75 229 Jalalpur - Volitola
Jalalpur - Shelimpur, schlecht ausgebauter

B-47 608060 2753219 7 100 305 sffentl. TW bei Teich

B-48 608186 2752246 7 60 18.3 Jqlalpur - Ba}luachara, umliegende Graben
mit schmutzigem stehenden Wasser

B-49 605758 2752201 1 40 12.2 Kashimnagar, primary school

B-50 606205 2751735 10 50 15.2 Kashimnagar, S' Ortsrand, letztes Haus

B-51 605147 2752136 15 70  21.3 NH 34, =TW2?, verschlammt

B-52 605821 2752815 1 60 18.3 NH 34, =TW3?,

B-53 610251 2756199 0.5 72 219 Sujapur Hospital

B-54 610218 2756244 6 72 219 Sujapur Hgspnal, nahe B-53, PHE Filteran-
lage (Alter: 2 a)

B-55 609833 2755653 70  21.3 Sujapur, =TWS8, Hinterhof von Kokspresse

B-56 609108 2754457 0.0 NH34, =TWS5, Moschee

B-57 607936 2753701 6 70 21.3 Jalalpu N, verwahrloster TW

B-58 605805 2752968 15 65 19.8 Jodupur - Bardiatola
Jodupur N, Nachbarn klagen tber As- und

B-59 605775 2753202 8 Mon. 60 18.3 Fe-Probleme, Bewohner nutzen selbstge-
bauten Sand/Kohle/Kies-Filter: Test As<0.1

B-60 611064 2756133 > 85 25 9 Nasirpur Br. H., schlecht ausgebauter TW
zw. Haus und Strasse

B-61 611493 2756284 4 60 18.3 N_aswpu, TW-Wasser versickert in schmut-
ziger Grube nebenan

B-62 611946 2756038 10 70  21.3 Nasirpur, Haus nahe River Bhagirathi

B-63 611639 2755681 5 60 18.3 Batali, =TW50, TW in verschlammtem
Weg/Graben

B-64 610944 2757108 i i R|_ver Bhagwgth!, Sc_hopfprobe, sehr trage
FlieRgeschwindigkeit

B-65 610287 2755138 5 66 20.1 _Srgfgﬁur, =TWS55, verschlammter TW bei

B-66 611260 2754516 1 90 27.4 Mosimpur, nahe TW10, gut ausgebaut

Fortsetzung nachste Seite
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UTM-WGS84; 45 R Alter Teufe
Name (a Bemerkungen

Rechts Hoch ' (ft.) (m)

mon.)
Fortsetzung
B-68 611108 2754295 3 0.0 Bamumgram, E' Ortsrand
B-69 612391 2754363 6 140 427 Gemiuse-Felder Mokoi, aus laufender For-
derung entnommen

B-70 611592 2754505 1 46 14.0 Mosimpur, E' Ortsrand
B-71 610247 2754430 2 80 24.4 Mosimpur, W' Ortsrand, =TW 6
B-72 610020 2754344 0.0 Seide-Manufaktur, W' Mosimpur
B-73 609467 2754447 5 65 19.8 Mosimpur - Didi, =TW13, TW am Stral3en-

rand
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Anhang 6-1: Zusammenstellung der hydrochemischen Daten, Mirz 2002

Name Temp. pH E®Ktr i Na© K NHS Ca* Mg® Mn Fe N Cu zn

Leitf.
] [uSiem]  [pgl] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [pgh] [pgL] [pgl]
DW 15 23.8 7.4 2610 36.8 126.2 278.7 1575 792 0.02 0.09 16 3.7 620
DW 18 25,6 7.4 3020 57.0 149.0 423.9 160.0 70.9 0.05 0.82 5.4 94 375.0
RF 20 184 14 29.7 138 006 0.07 08 28 0.0
TWO01 249 7.2 832 1.6 15.7 4.1 1.1 1034 295 041 4.31 0.4 1.1 4.7
TW 02 7.2 1480 3.2 1257 55 n.n. 1337 295 058 0.27 200 12 246

TW 03 280 7.3 673 16 325 37 06 593 1.2 052 041 11 11 128
TW 04 284 73 1220 16 220 4.2 05 1295 295 084 698 08 06 190
TW 05 282 7.2 1105 22 362 65 09 1402 325 076 0.61 0.5

TW 06 27.8 978 14 9.8 3.9 nn. 885 201 059 162 05 27 352
TW 07 270 7.1 768 3.3 7.6 3.9 0.2 1051 261 032 261 06 0.7 9.3
TW 08 270 72 1160 2.8 452 49 nn. 1385 281 093 050 05 13 239
TW 09 286 7.3 1152 20 139 27 0.2 1176 308 067 845 06 06 207
TW 10 26.8 7.2 1105 17 221 54 33 1283 371 042 812 16 28 1199
TW1i1 283 72 1285 15 259 6.8 31 1256 352 082 569 06 11 370
TW 12 270 72 1220 17 225 54 45 1203 344 045 918 06 11 355
TW 13 272 73 796 15 4.8 4.1 nn. 960 233 049 032 05 13 250
TW 14 270 7.2 1528 21 457 109 21 1676 452 171 080 13 12 206
TW 16 266 7.4 965 15 132 49 nn. 930 220 074 130 09 27 200
TW 17 272 7.2 863 19 181 53 nn. 1187 242 072 091 1.7 1040 320
TW 19 272 71 1312 113 487 166 40 1599 343 087 190 89 46.8 1550.0
TW 20 273 7.1 765 34 337 42 nn. 958 193 079 048 04 10 319
TW 21 282 7.2 596 2.7 7.7 3.4 nn. 786 213 065 420 05 09 478
TW 22 278 73 725 48 228 74 3.7 1668 255 093 368 6.3 33.3 1336.0
TW 23 276 7.3 858 18 278 79 34 1877 265 040 274 08 11 675
TW 24 282 7.2 740 2.7 5.2 8.5 nn. 990 206 058 038 08 64 432
TW 25 273 7.2 883 25 120 49 nn 1143 279 110 473 09 19 271
TW 26 273 7.2 926 25 128 51 nn. 1262 249 139 145 75 19 411
TW 27 26.2 7.3 843 26 228 54 1.6 1095 290 089 109 07 31 221
TW 28 268 7.4 506 3.0 7.1 3.5 nn. 715 164 016 030 06 12 119
TW 29 26.7 7.3 570 36 197 82 09 766 158 075 310 46 31.3 1005.0
TW 30 269 7.2 591 28 129 46 11 793 204 059 054 05 07 209
TW31 263 7.3 590 18 9.7 3.8 nn. 730 163 062 212 05 06 173
TW 32 264 7.1 1235 4.0 466 43 1.3 1445 455 122 08 08 07 256
TW 33 25.7 945 24 260 48 27 1141 324 084 714 03 07 322
TW 34 26.2 7.2 765 18 149 36 1.0 879 221 095 389 03 04 9.6
TW 35 268 7.2 759 22 129 47 nn. 950 221 080 523 05 14 175
TW 36 271 71 782 21 185 7.2 34 1009 259 094 933 03 03 2.0
TW 37 273 7.3 840 19 169 47 21 1199 275 074 620 04 254 6.6
TW 38 270 72 778 3.0 152 49 0.7 1158 280 057 215 12 09 3.9
TW 39 271 7.3 691 18 168 4.2 1.8 980 226 077 462 03 03 13
TW 40 268 7.2 799 17 181 59 34 1049 279 094 742 05 13 82
TW 41 26.7 7.3 802 23 193 52 15 1154 291 078 167 01 08 167
TW 42 272 71 1035 38 220 948 07 983 330 058 031 03 0.2 11
TW 43 267 71 1715 65 775 1433 1.7 1333 446 077 733 04 04 2.8
TW 44 269 7.1 565 1.6 7.8 4.5 01 816 195 075 204 02 03 4.6
TW 45 272 7.2 660 29 141 43 07 868 204 054 225 04 03 1.6
TW 46 280 7.1 750 21 147 37 15 1163 322 069 6.28 07 04 16
TW 47 7.2 630 14 101 36 13 857 201 068 471 05 08 15
TW 48 284 7.3 830 25 163 4.0 12 1151 311 081 220 03 11 3.3
TW 49 272 73 760 19 428 45 22 8.1 221 050 507 03 03 4.8

TW 50 271 7.2 726 200.0

TW 51 274 7.2 1126 50 290 10385 n.n. 1054 317 065 031 03 03 322
TW 52 7.0 509 2.6 6.2 3.6 nn. 757 168 019 014 24 06 8.2
TW 53 29.2 7.2 632 18 134 41 04 884 231 064 033 03 09 109
TW 54 7.1 855 22 195 51 36 1251 330 053 737 74 10 7.7
TW 55 27.3 995 28 357 116 19 1303 330 088 55 03 02 215

TW 56 271 7.2 680 40 123 48 nn. 959 225 018 255 20 09 1410
TW 57 274 7.1 785 22 229 64 37 1129 286 062 7.07 17 1.3 60.2
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Name As, As* As” Rb Sr Ba CI NO, SO, HCO; B \Y, Cr Co
oL] [Mo/l] [pg/L] [Mg/L] [ug/L] [ug/l] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [ug/L] [ug/L] [Mg/L] [ug/L]
DW 15 17 7 10 66.0 650 241 203.0 231.3 110.2 697 212 4096 2.84 0.13
DW 18 24 4 20 1438 826 378 267.6 2974 772 959 263 47.96 10.05 0.85
RF 16 2 14 3.2 422 7 318 4.2 19 31 4.04 050 0.39
TW 01 444 269 175 2.7 548 238 0.4 n.n. n.n. 503 41  0.19 0.26 0.30
TW 02 5 4 1 1.4 401 165 448 nn. 121 739 50 043 0.34 0.80
TW 03 22 17 5 1.0 210 114 246 038 3.8 296 23 030 054 0.29
TW 04 126 104 22 2.1 505 394 272 08 11 635 25 014 036 034
TW 05 31 24 9 0.7 455 244 850 n.n. 571 484 22 0.07 024 0.16
TW 06 89 85 4 11 306 152 1.0 14 0.7 438 16 006 0.18 0.18
TW 07 67 67 0 4.4 401 276 0.3 0.4 n.n. 478 17 007 020 0.31
TW 08 34 34 0 2.1 584 245 875 nn. 310 547 25 0.12 041 o031
TW 09 253 225 28 1.6 507 293 132 n.n. 0.2 582 24 017 032 0.70
TW 10 568 507 61 2.2 655 386 494 3.3 n.n. 670 37 019 038 0.33
TW 11 349 349 0 3.2 501 352 266 nn. 02 659 36 018 031 0.20
TW 12 569 569 0 2.7 562 325 16 1.3 n.n. 684 41 021 0.38 042
TW 13 20 20 0 0.7 328 156 1.2 nn. 36 472 12 010 0.24 0.25
TW 14 498 402 926 1.1 716 372 934 nn. 424 694 60 0.14 045 0.29
TW 16 167 128 39 2.2 252 195 0.3 n.n. n.n. 482 21 011 035 0.18
TW 17 16 13 3 11 476 206 321 7.1 130 510 33 042 085 031
TW 19 22 1 20 5.6 907 339 51.4 0.3 14.0 671 1067 16.04 11.14 5.45
TW 20 8 6 2 2.6 333 165 235 n.n.  16.0 469 35 017 035 0.27
TW 21 52 40 12 2.0 276 118 2.4 n.n. n.n. 404 21 011 021 0.30
TW 22 104 - - 6.1 722 256 9.8 9.8 7.3 606 961 8.28 6.94 464
TW 23 107 89 18 4.3 322 230 191 n.n. 2.3 648 34 011 028 0.30
TW 24 22 18 5 2.2 336 170 2.4 n.n. 9.1 501 20 030 055 0.30
TW 25 124 117 7 3.0 488 335 133 03 n.n. 471 35 013 043 0.35
TW 26 162 136 27 15 543 258 17.3 5.9 0.8 604 39 018 042 050
TW 27 122 86 36 35 476 196 17.3  n.n. 5.7 487 31 051 014 021
TW 28 2 1 1 0.9 210 93 2.0 0.3 1.7 290 1 114 020 0.18
TW 29 81 58 23 35 512 190 1.0 n.n. 1.6 364 349 6.89 507 282
TW 30 7 7 0 0.9 282 110 2.7 4.1 0.5 399 33 011 0.20 0.10
TW 31 104 94 10 15 269 133 169 04 n.n. 340 20 0.08 0.15 0.26
TW 32 25 24 1 0.6 807 285 743 nn. 152 647 46 021 0.28 0.80
TW 33 462 200 262 2.1 669 292 40.2 n.n. n.n. 554 34 015 0.17 0.16
TW 34 132 49 83 2.2 346 169 0.4 n.n. n.n. 462 28 0.07 011 0.24
TW 35 127 82 45 2.9 380 249 1.7 4.3 0.4 495 23 012 026 024
TW 36 165 nn. 165 3.1 450 272 6.2 0.8 n.n. 512 25 011 0.08 0.33
TW 37 169 64 104 25 447 340 4.0 0.2 n.n. 577 30 016 032 021
TW 38 113 78 35 5.2 423 215 9.2 5.0 4.9 540 22 028 0.37 0.10
TW 39 519 435 85 1.9 412 216 2.3 0.4 n.n. 505 22 0.08 0.08 0.29
TW 40 782 636 147 18 493 223 16 2.2 0.3 584 35 0.08 010 0.35
TW 41 129 100 29 25 425 177 0.2 15 n.n. 597 33 0.05 010 0.19
TW 42 132 100 32 0.7 368 523 271 n.n. 3.9 634 46 0.07 011 0.13
TW 43 66 66 0 1.9 516 845 1084 n.n. 809 809 144 0.13 0.29 0.3
TW 44 71 64 6 11 259 168 1.0 n.n. 2.3 398 14 010 0.10 0.08
TW 45 81 55 26 4.4 302 180 25 0.9 0.9 433 18 0.04 0.08 0.04
TW 46 126 92 34 1.4 423 238 5.0 n.n. n.n. 604 17 013 0.12 0.09
TW 47 143 91 52 15 312 167 0.6 n.n. n.n. 432 17 008 0.10 0.15
TW 48 120 106 14 1.8 453 169 1.0 nn. 08 589 26 013 014 024
TW 49 303 225 78 2.2 365 176 0.7 n.n. n.n. 547 42 012 011 0.222
TW 50 5 346 22 245 521
TW 51 40 28 13 0.4 422 560 40.4 0.4 18.5 608 59 0.06 0.09 0.10
TW 52 12 8 4 1.3 181 124 0.5 4.8 3.3 339 13 177 025 0.04
TW 53 84 70 14 2.2 328 134 0.2 0.2 3.8 442 18 014 022 0.14
TW 54 460 289 171 94 530 292 0.2 n.n. n.n. 659 30 011 012 0.32
TW 55 205 190 15 1.0 637 224  37.3 n.n. 7.2 621 48 0.08 0.10 0.23
TW 56 78 69 9 6.8 371 206 0.7 n.n. n.n. 477 16 0.08 0.11 0.06
TW 57 373 347 26 2.8 511 248 0.5 n.n. nn. 579 37 016 0.17 0.63
Fortsetzung Fortsetzung nachste Seite
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lonen-
bilanz
[wg/l] [Mo/L] [Mo/L] [ug/l] [pg/L] [g/L] (SMOW%o) (%.CD) [mg/L] (%) [meq.iL] [meq./L]

Name Cd Mo Sb TI Pb U 50 S TDS.,.. YAnion. ZKation.

DW 15 0.08 240 054 40 340 345 -555 1889 7.6 23.2 27.0
DW 18 0.18 277 072 221 2210 506 -5.03 2409 25 29.7 31.2
RF 0.80 37 420 01 091 -6.23 102 55.1 1.0 35
TW 01 0.06 83 414 10 089 0.04 -6.46 665 2.3 8.3 8.6
TW 02 0.05 19 188 107 102 191 -455 16.50 1093 4.0 13.6 14.8
TW 03 0.03 42 012 64 034 024 -519 2850 435 -1.5 5.6 55
TW 04 0.04 19 030 61 240 004 -6.08 7090 859 -4.3 1.2 10.3
TW 05 0.02 16 011 100 047 206 -4.99 847 0.0 11.5 11.5
TW 06 0.02 21 012 08 031 022 -572 2440 568 -4.0 7.2 6.7
TW 07 0.01 10 008 04 026 001 -6.02 627 0.7 7.8 8.0
TW 08 0.01 08 008 9.8 029 298 -545 17.40 886 -3.0 12.1 11.4
TW 09 0.02 50 020 02 093 001 -588 772 -25 9.9 9.4
TW 10 0.07 48 023 34 118 0.01 -566 931 -5.7 12.4 1.1
TW 11 0.03 48 008 21 036 001 -535 892 -2.9 11.6 10.9
TW 12 0.03 6.0 010 04 046 001 -546 888 -3.2 11.3 10.6
TW13 0.02 13 004 03 013 652 -6.56 12.60 608 -5.2 7.8 7.1
TW 14 0.03 26 012 37 069 023 -526 18.90 1106 -1.0 14.9 14.6
TW 16 0.02 26 013 02 033 011 -5.35 -5.35 622 -4.4 7.9 7.2
TW 17 0.06 35 017 19 074 371 -6.24 9.62 732 -4.0 9.7 8.9
TW 19 1.02 14 027 57 202 6.18 -514 1340 1009 3.8 12.7 13.7
TW 20 0.03 14 018 32 081 242 -6.17 7.40 665 -4.1 8.7 8.0
TW 21 0.03 1.2 015 0.7 087 002 -6.61 2.90 525 -3.2 6.7 6.3
TW 22 0.78 16 023 28 160 060 -6.23 13.76 869 6.7 10.5 12.0
TW 23 0.03 15 019 25 138 001 -6.46 5450 927 8.4 11.2 13.3
TW 24 0.03 09 021 08 123 6.64 -6.20 13.80 650 -8.7 8.5 7.1
TW 25 0.05 25 022 31 126 008 -637 5450 652 4.6 8.1 8.9
TW 26 0.03 40 025 31 128 034 -571 803 -6.9 105 9.2
TW 27 0.03 33 021 32 127 310 -6.03 1790 683 3.2 8.6 9.2
TW 28 0.03 15 022 03 099 423 -6.64 2320 395 4.9 4.8 53
TW 29 0.75 18 013 09 119 088 -544 3220 499 4.1 6.0 6.5
TW 30 0.04 16 027 03 191 09 -6.05 3020 528 -2.1 6.7 6.4
TW 31 0.02 15 015 23 076 005 -6.13 465 -3.9 6.1 5.6
TW 32 0.02 48 009 51 051 181 -484 3190 983 0.9 13.0 13.3
TW 33 0.02 34 013 22 084 001 -5283 786 -0.7 10.2 10.1
TW 34 0.03 30 026 04 171 0.03 -4.44 599 -2.6 7.6 7.2
TW 35 0.02 21 015 02 081 007 -544 646 -4.8 8.2 7.5
TW 36 0.02 28 021 06 078 001 -576 687 1.0 8.6 8.7
TW 37 0.02 41 007 04 049 0.02 -6.16 762 -0.5 9.6 9.5
TW 38 0.02 20 012 0.7 081 08 -568 2750 727 -1.5 9.3 9.0
TW 39 0.02 66 025 04 072 010 -4.99 661 -2.7 8.3 7.9
TW 40 0.02 58 023 02 064 002 -534 1.50 761 -3.5 9.7 9.0
TW 41 0.01 37 011 01 033 033 -551 773 -2.6 9.8 9.3
TW 42 0.01 6.0 009 16 039 148 -560 2020 917 -0.6 11.2 1.1
TW 43 0.02 58 015 29 058 014 -542 1414 0.0 18.0 18.0
TW 44 0.01 14 012 04 041 046 -720 3250 519 -2.8 6.6 6.2
TW 45 0.01 1.7 014 01 054 007 -513 3090 568 -2.2 7.2 6.9
TW 46 0.01 22 010 04 045 024 -584 2160 787 -2.6 10.0 9.5
TW 47 0.01 18 007 01 020 001 -487 1597 561 -2.5 7.1 6.8
TW 48 0.01 26 011 02 045 139 -559 763 -2.1 9.7 9.3
TW 49 0.01 51 016 02 042 004 -348 714 -3.2 9.0 8.4
TW 50 2.9 0.00 -6.34 2.30 784 -0.4 101 10.0
TW 51 0.02 29 006 15 023 287 -6.13 9.30 941 1.4 11.5 11.8
TW 52 0.01 08 017 0.2 047 305 -6.07 8.70 453 -1.5 5.7 55
TW 53 0.03 09 025 02 064 276 -457 9.80 580 -1.9 7.3 7.1
TW 54 0.02 6.1 013 0.2 038 0.02 856 -1.6 10.8 10.5
TW 55 0.02 65 016 29 078 078 -4.76 18.10 887 0.2 11.4 11.4
TW 56 0.01 14 008 04 034 005 -599 4.90 617 -2.8 7.8 7.4
TW 57 0.04 43 020 03 056 0.01 -508 765 0.8 9.5 9.7
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Anhang 6-2: Zusammenstellung der hydrochemischen Daten, Mirz 2003
Name Temp. pH F_nglft}r Li Na’ K* NH,” Ca* Mg* Mn Fe Ni Cu Zn As, As” As” Rb Sr

[cl [bSiem] [ug/l] [mg/t] [mg/l] [mg/L] [mg/l] [mg/t] [mg/L] [mg/l] [wg/l] [wg/l] (o] [ug/ll] [Mg/l] [Mg/t] [boll] [ug/L]
B 01 25.6 70 1267 3.2 31.7 4.7 159.0 44 0.62 1284 03 0.2 244 137 126 11 3.2 712
B 02 25.0 7.0 1601 3.4 20.1 6.1 28 1170 310 052 13.06 09 0.9 4.7 367 301 66 2.6 494
B 03 25.0 7.1 1455  n.n. 19.4 0.4 2.3 99.0 180 0.81 529 0.5 09 159.0 126 124 2 1.5 384
B 04 25.0 580 1.6 20.1 3.7 0.1 77.0 140 0.27 0.79 0.2 0.3 1434 5 5 0 1.4 158
B 05 23.6 7.3 955 5.2 250 782 100.0 23.0 044 127 0.7 2.3 19.7 11 11 0 1.4 252
B 06 24.2 7.1 833 n.n. 21.8 5.2 28 1172 300 047 6.92 0.5 0.7 146 472 446 26 3.1 580
B 07 7.1 876 2.0 115 35 2.8 69.0 16.0 066 7.21 0.8 0.5 3.4 209 200 9 2.1 269
B 08 26.0 70 1350 3.8 57.6 6.8 26 165.0 480 106 4.14 0.5 0.5 1.9 323 309 15 2.0 755
B 09 26.0 7.3 604 3.8 10.0 5.2 0.0 93.0 16.0 0.21 0.05 0.9 0.8 7.4 3 2 1 2.0 208
B 10 259 70 1419 34 536 141 28 1780 43.0 197 293 0.8 0.8 5.1 459 384 75 1.7 712
B11 27.0 641 1.7 143 3.6 2.2 920 210 101 216 0.4 0.6 4.7 552 541 11 0.7 411
B 12 26.0 7.1 835 1.9 16.7 5.0 1210 26.0 0.76 6.25 0.4 0.5 4.3 139 113 26 2.3 424
B 13 26.5 7.2 787 3.3 17.2 6.3 111.0 27.0 058 221 1.6 1.3 16.9 86 77 9 6.5 403
B 14 27.0 7.2 811 2.5 15.4 5.5 1140 33.0 053 0.54 0.3 0.6 57.4 70 59 11 1.1 388
B 15 7.1 889 2.3 18.8 6.0 129.0 28.0 0.90 4.04 0.4 0.6 120.0 106 93 12 4.7 489
B 16 7.2 781 2.0 14.6 4.7 106.0 240 102 113 0.5 0.7 4.3 186 179 7 1.7 417
B 17 26.4 7.2 1028 3.0 31.9 4.5 21 136.0 330 066 3.15 0.3 0.7 5.0 60 58 2 1.4 583
B 18 26.8 7.0 889 2.6 233 5.4 28 107.0 330 045 995 0.6 0.6 4.5 492 404 88 25 555
B 19 28.0 7.1 748 3.8 13.1 4.4 1070 250 0.22 361 0.6 0.7 5.4 105 101 4 4.5 417
B 20 28.0 7.1 930 4.2 20.3 5.6 1190 28.0 033 335 1.0 0.9 8.7 78 74 5 8.5 519
B 21 27.0 7.1 928 2.7 26.8 6.0 1234 425 048 1191 0.8 0.6 4.7 558 452 106 3.4 590
B 22 275 7.2 822 2.8 19.9 4.4 1228 320 040 6.37 0.4 0.5 4.7 132 120 12 55 447
B 23 275 7.1 915 2.1 21.8 5.3 131.0 419 077 897 0.6 0.4 3.0 370 318 52 2.9 520
B 24 27.2 7.4 495 15 13.8 4.6 719 158 040 218 0.9 1.0 7.3 119 119 n.n. 3.8 254
B 25 27.4 7.2 786 1.8 19.1 6.4 1184 321 098 4.70 0.3 1.1 3.3 338 272 66 2.6 467
B 26 26.5 7.2 998 2.8 34.6 6.3 1.7 1333 416 111 313 0.3 0.4 11.7 59 46 13 25 512
B 27 26.6 7.2 944 2.2 28.3 5.1 28 1253 40.7 088 7.23 1.0 57 10.6 467 342 126 2.2 655
B 28 7.1 985 3.2 26.1 4.5 1.7 1480 499 0.89 051 1.2 3.2 7.8 15 12 3 1.7 588
B 29 7.1 858 1.9 17.8 4.1 1270 353 104 325 0.2 0.3 11.0 113 91 22 1.2 462
B 30 7.2 662 2.0 16.3 5.1 941 252 085 279 0.4 1.1 3.4 84 68 15 1.4 309
B 31 275 7.3 535 14 11.9 3.8 76.6 182 0.73 2.46 0.2 0.3 2.1 68 49 19 1.2 259
B 32 275 7.2 713 2.0 16.6 5.1 1105 26.1 085 1.68 0.2 0.1 1.3 167 113 54 1.3 490
B 33 275 7.1 708 1.8 17.9 4.0 2.3 99.2 261 1.00 4.84 0.3 0.3 2.2 341 246 96 2.2 385
B 34 7.2 650 1.7 154 3.6 2.0 936 238 085 7.10 0.2 0.2 1.7 118 94 24 3.2 336
B 35 7.3 714 2.1 22.0 4.0 1.0 1037 249 082 183 0.2 0.2 6.4 27 25 2 15 364
B 36 26.3 7.2 975 2.2 239 133 20 1270 356 075 8.98 0.2 0.2 2599 155 120 35 4.3 529
B 37 26.3 7.2 1117 3.6 51.0 492 25 106.7 476 079 495 0.3 0.2 4.8 10 9 1 2.2 470
B 38 275 7.2 960 2.3 285 202 1.7 1238 344 135 213 0.3 0.3 1.8 238 99 139 1.0 381
B 39 28.0 7.1 820 1.8 18.9 4.6 28 1144 307 099 840 0.5 0.4 32.8 505 448 58 2.6 503
B 40 7.2 850 2.6 21.2 5.0 1.8 1337 330 104 0.78 0.5 1.0 3.4 90 66 24 2.7 498
B 41 27.0 7.2 795 4.2 20.6 5.4 15 1199 313 051 435 0.5 0.7 3.4 118 95 23 8.9 460
B 42 947 2.9 18.4 9.3 1.9 1333 492 099 351 0.3 0.8 8.1 304 249 55 3.8 658
B 43 7.4 653 2.4 24.5 3.9 1.4 90.0 229 059 177 0.2 0.2 7.4 117 93 24 2.7 384
B 44 7.3 786 2.2 16.3 5.2 1.7 1181 296 113 351 0.5 0.5 4.5 124 106 18 3.1 454
B 45 7.4 576 11.0 4.5 0.8 834 223
B 46 28.0 7.2 685 1.9 9.1 5.0 1.3 97.7 240 084 432 0.3 0.2 2.6 80 70 10 2.4 353
B 47 27.0 7.2 685 3.9 105 4.4 14 1050 213 054 3.08 0.2 0.2 4.3 81 67 13 7.5 416
B 48 7.2 720 2.3 14.1 5.7 2.8 936 256 050 1033 0.7 0.7 5.5 283 223 59 4.3 430
B 49 28.0 7.2 997 3.2 540 10.8 0.6 1334 312 100 295 0.5 0.7 4.8 30 29 1 3.8 443
B 50 7.3 778 2.1 11.5 4.4 1.9 1104 251 0.78 6.96 0.3 0.6 5.5 264 244 20 3.2 527
B51 7.2 1135 4.8 40.0 5.5 0.6 1543 433 110 141 0.7 0.6 239 10 10 0 25 575
B 52 7.4 627 23 314 4.7 1.3 814 134 060 0.22 0.3 0.2 30.2 151 129 22 1.4 246
B 53 275 7.1 858 2.2 15.4 4.3 1.0 1150 256 0.74 453 0.3 0.7 359.8 148 132 16 2.0 438
B 54 31.0 7.1 968 4.7 41.1 8.7 02 1269 287 074 0.11 0.2 1.0 25.0 4 3 1 15 405
B 55 7.1 1070 4.2 46.2 55 15 1399 29.7 095 122 14 2.8 318 9 8 1 2.0 589
B 56 27.0 7.1 885 3.1 25.3 5.7 03 1165 278 0.68 0.69 0.4 1.3 11.8 34 34 0 0.9 368
B 57 26.5 70 1022 34 354 4.5 1.2 1330 324 095 147 0.3 0.5 10.7 42 40 2 1.9 505
B 58 27.0 70 1012 45 33.1 6.1 21 1273 418 113 113 0.5 2.6 9.1 93 83 10 1.0 581
B 59 2.8
B 60 27.1 7.2 565 3.1 5.1 4.8 0.2 844 182 040 0.56 0.2 0.7 36.8 29 23 6 2.2 215
B 61 27.0 7.2 981 2.2 15.7 6.5 01 1464 370 076 0.39 0.4 1.2 10.1 35 35 0 2.6 559
B 62 26.5 7.2 510 2.0 4.8 4.0 0.1 706 165 041 0.35 0.4 1.1 311 26 26 1 0.6 231
B 63 26.8 75 683 35 5.0 4.5 01 1117 176 031 1.63 0.5 1.0 102.0 36 4 32 2.2 298
B 64 29.0 7.6 683 3.3 12.7 3.0 0.1 786 23.0 0.07 0.15 0.8 1.9 9.8 48 13 n.n. 7.1 323
B 65 26.3 7.1 878 3.2 23.4 9.8 19 1168 269 099 578 0.2 0.4 149 256 235 21 1.7 586
B 66 27.0 7.1 928 2.6 17.2 6.4 22 1198 426 019 9.79 1.0 2.6 11.8 804 746 58 7.2 843
B 67 7.0 742 4.3 9.1 3.8 11 1136 243 031 288 0.1 0.4 14 64 64 0 5.7 469
B 68 7.1 1020 3.3 21.7 5.7 20 1430 399 136 528 0.2 0.1 5.7 299 257 43 1.8 560
B 69 7.1 600 2.7 7.3 34 0.1 836 235 049 0.13 0.2 0.6 18.6 6 5 0 1.6 328
B 70 402 1.1 2.6 4.2 0.8 56.2 104 055 233 0.1 0.4 70.5 68 69 0 1.6 198
B71 7.2 650 2.3 9.0 4.3 0.2 96.6 254 062 222 0.1 0.1 14.8 85 66 19 1.3 352
B 72 7.1 705 4.1 8.1 5.1 11 1065 248 046 321 0.1 0.8 359 81 62 19 6.1 444
B 73 28.0 7.3 648 25 6.8 5.3 0.3 97.7 240 053 0.62 0.3 1.1 21.2 23 23 0 1.2 354
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lonen- . )
«e bilanz ZAnion XKation

[bg/L] [mgiL] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [ug/l] [wg/l] /L] [MgL] [pg/L] [ugll] [hg/L] [Mg/l] [wg/L] [pg/L] [%CD] [mg/L] [%] [meq./L] [meq./L]

Name Ba Cl SO, PO,” HCO; B \% Cr Co cd Mo sh Tl Pb U 434S DS

BO1 428 857 6.8 560 32 0.17 005 030 005 08 032 1.1 078 0.00 870 -6.1 1.7 10.4
B02 325 116 <5 236 610 39 011 004 091 002 70 037 13 030 001 301 1578 -1.3 10.4 10.1
B03 246 180 147 291 415 nn. 011 004 039 003 19 010 nn 046 001 6.17 1537 0.2 7.6 7.7
B04 121 336 170 050 293 37 0.04 002 006 001 14 022 1.2 035 0.03 624 -0.4 6.1 6.0
B0O5 411 29.0 177 531 40 007 004 011 003 17 020 11 043 6.27 809 1.0 9.9 10.1
B06 247 1.0 50 226 567 nn. 014 005 032 002 67 009 nn 013 0.01 1494 24 9.4 9.9
BO7 190 25 140 496 366 37 0.16 005 08 001 32 019 02 008 0.00 425 2097 -4.4 6.4 5.8
B08 293 89.7 86.7 040 641 30 0.07 007 046 002 31 018 10 043 111 1236 14 14.8 15.2
B09 146 3.1 6.0 019 397 19 254 004 006 002 14 020 02 019 6.04 423 594 -0.9 6.7 6.6
B10 372 1005 710 158 738 67 013 009 03 003 26 027 07 082 027 1721 -2.9 16.4 155
B11 133 6.4 <5 257 464 19 011 005 018 001 33 017 03 018 0.17 536 1442 -3.6 7.8 7.3
B12 316 4.5 9.0 567 29 008 004 021 001 43 01 02 013 0.01 761 -1.3 9.6 9.4
B13 228 6.1 25 555 27 010 012 o011 002 21 012 03 024 055 738 -2.1 9.3 8.9
B14 149 4.6 7.0 586 19 0.07 004 012 001 16 009 02 024 056 769 -3.0 9.9 9.3
B15 304 155 8.0 598 38 018 013 019 001 27 010 05 096 0.06 815 -1.9 10.4 10.0
B16 166 7.5 <5 537 23 0.08 004 020 002 62 011 02 022 047 703 -5.3 9.1 8.2
B17 255 490 410 109 561 27 007 003 022 003 68 009 04 033 0.77 487 1216 -0.7 1.4 11.3
B18 325 11.0 420 381 573 37 015 005 042 002 51 016 02 026 0.00 2043 -3.8 10.6 9.8
B19 242 0.2 5.0 525 20 006 005 008 001 22 007 00 009 0.01 690 -2.2 8.7 8.3
B20 332 244 6.0 573 26 009 008 012 001 17 014 03 033 0.3 791 -3.0 10.2 9.6
B21 317 1.9 19.0 634 45 0.15 007 038 002 61 009 01 013 0.00 872 31 10.8 11.5
B22 289 21 7.0 580 24 0.07 004 008 001 29 006 01 01 0.01 781 2.2 9.7 10.1
B23 279 0.2 1.0 677 23 0.12 005 050 002 66 012 00 007 0.00 894 1.7 1.1 11.5
B24 127 2.8 17 329 18 0.09 0.07 012 001 27 008 00 011 031 449 25 55 5.8
B25 175 15 <5 586 22 0.07 004 009 002 49 010 00 011 0.04 T 0.7 9.7 9.8

B26 221 516 110 102 561 23 0.07 0.04 010 001 21 0.07 03 050 044 2255 1180 51 10.9 12.0
B27 302 484 80 211 543 28 008 0.05 016 002 35 0.06 03 035 0.01 1249 1495 4.7 10.4 11.5
B28 212 380 47 025 665 21 0.13 0.07 034 002 23 0.06 02 032 112 3073 1023 3.4 121 12.9

B29 188 2.7 10.0 586 24 0.10 0.02 007 001 14 004 02 015 010 2225 789 2.2 9.9 10.3
B30 168 5.4 <5 451 16 007 003 015 001 14 007 02 019 o011 607 12 7.6 7.8
B31 140 0.8 <5 366 15 005 001 009 001 24 005 00 006 014 486 0.1 6.1 6.1
B32 165 0.8 <5 531 20 009 002 015 001 27 006 00 006 0.73 698 -0.7 8.8 8.7
B33 198 1.6 <5 279 488 21 008 002 025 002 35 010 00 012 0.02 1552 1.6 8.1 8.4
B34 210 0.5 <5 276 439 20 005 002 019 001 21 009 00 0.07 0.00 1483 3.9 7.3 7.9
B35 158 0.7 <5 0.37 488 26 003 001 016 001 14 007 00 009 128 773 24 8.1 8.5
B36 401 218 38 264 604 21 0.13 006 009 001 20 006 03 060 0.01 1698 2.9 10.6 11.2
B37 596 445 713 071 641 52 008 002 008 001 11 005 03 035 0.06 1254 -0.5 13.2 131
B33 241 25 <5 279 622 29 046 003 031 002 22 007 03 040 0.08 1742 3.2 10.3 11.0
B39 223 323 77 171 604 25 011 003 047 002 54 01 01 014 o0.01 1380 -6.0 11.0 9.7
B40 213 0.9 <5 0.74 708 24 0.07 003 014 001 30 007 01 023 073 1152 -4.6 1.7 10.7
B41 243 0.5 <5 112 592 40 011 004 019 001 45 033 01 023 0.07 1150 15 9.8 10.1
B42 265 5.8 <5 121 738 37 010 003 025 002 41 028 03 039 045 1359 -0.9 12.3 121
B43 146 1.3 <5 1.05 482 33 008 004 012 001 22 023 01 013 021 978 -1.4 8.0 7.8
B44 209 3.6 <5 1.09 568 27 009 003 025 001 44 024 03 026 0.10 1104 0.2 9.5 9.5
B 45 1.4 <5 1.18 384 29.25 891 18 6.4 6.6
B46 195 2.7 <5 1.83 458 23 008 002 011 001 28 016 02 023 0.02 2617 1199 0.4 7.6 7.7
B47 181 3.9 <5 155 476 20 006 002 007 001 28 015 03 031 0.00 1137 -0.1 8.0 7.9
B48 279 2.0 <5 2.60 470 35 0.13 004 081 001 42 030 01 023 0.00 435 1473 23 7.8 8.2
B49 279 214 370 081 653 21 009 005 023 002 10 014 07 083 182 7.00 1211 0.2 121 121
B50 234 13.6 <5 233 519 26 011 003 014 002 39 014 05 052 0.03 1451 -1.6 8.9 8.6
B51 227 603 240 031 647 50 0.10 003 044 002 06 026 08 120 737 1401 1082 21 12.8 133
B52 119 231 nn. 028 378 22 011 007 044 001 43 009 07 057 083 628 -0.5 6.9 6.8
B53 245 288 200 127 482 24 0.12 003 013 001 26 011 0.7 059 0.05 882 1112 -1.1 9.1 8.9
B54 196 627 40.1 <02 531 21 0.13 0.01 0.30 869 -2.3 1.3 10.8
B55 231 698 298 025 561 23 017 081 029 001 18 011 07 095 359 969 0.0 1.8 11.8

B56 197 47.7 380 0.22 482 22 007 004 013 001 22 012 08 070 3.08 344 817 -3.0 10.0 9.4
B57 194 922 330 050 482 27 010 005 029 004 16 017 05 110 1.04 6.9 979 -0.1 1.2 11.2
B58 234 307 350 1.09 604 36 0.10 003 020 002 33 014 05 088 234 642 1235 0.5 1.5 11.6

B 59 2.60 001 18 010 08 065 0.00 1629 0.2 10.0 10.0
B60 148 4.6 <5 0.25 390 13 150 002 008 001 17 010 03 032 504 1097 595 -3.3 6.6 6.2
B61 196 401 500 0.37 555 13 0.12 003 008 001 09 008 05 070 543 977 0.2 1.3 11.3
B 62 98 9.8 54 019 329 14 007 005 006 001 10 009 06 061 355 503 -4.9 5.8 5.2
B63 210 172 190 019 421 15 059 004 007 001 08 012 05 068 1523 214 662 -1.9 7.8 75
B64 142 6.8 31 034 433 18 056 0.04 0.07 683 -5.2 7.4 6.6

B65 220 228 110 074 561 30 029 003 024 002 70 011 07 083 048 821 1025 -1.9 10.1 9.7
B66 381 45 140 3.07 690 35 0.17 004 054 002 79 01 03 042 001 322 1907 -2.8 1.7 1.1

B67 338 0.2 <5 146 574 21 006 002 011 001 30 008 00 007 0.01 1209 -5.5 9.5 8.5
B68 287 385 80 208 683 22 012 002 040 002 60 009 06 072 081 2513 1623 -2.3 125 11.9
B69 123 14 73 019 446 9 009 001 008 001 14 007 01 016 447 639 -6.5 75 6.6
B70 112 31 <5 214 259 9 015 002 019 001 19 007 01 042 0.03 1034 -3.8 4.4 4.1
B71 148 3.8 50 140 476 18 005 003 007 001 24 004 02 004 030 1076 -2.8 8.0 7.6
B72 319 0.8 <5 140 494 n 006 002 004 003 16 006 01 027 0.03 1105 0.0 8.2 8.2
B73 166 21 39 028 451 10 0.17 003 011 002 18 006 01 040 7.29 686 -11 7.5 7.4
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Anhang 7: Korrelationsanalyse der transformierten hydrochemischen Daten

Korrelationsmatrix der

normierten und standardisierten hydrochemischen Daten von

Grundwasserproben aus den Kampagnen 2002 und 2003 (n=123); markierte Korrelationen fir r > .60,
kursive nicht signifikant (p > 0.05). Anmerkung: Korrelationskoeffizienten der absoluten Gehalte (s.Text)
sind nicht identisch mit denen der normierten Werte.

r Temp pH Leitf. Li Na® K° NH,S5 ca& Mg” Mn Fe Ni Cu 2Zn
Temp  1.00

pH 0.20 1.00

Leitf. -0.13 -0.36 1.00

Li -0.20 -0.31 0.36 1.00

Na’ -0.17 -0.27 0.72 035 1.00

K* -0.19 -0.12 049 048 0.43 1.00

NH,™* -0.10 -0.27 041 0.03 053 0.29 1.00

ca” -0.02 -0.33 0.74 038 062 0.26 035 1.00

Mg 0.00 -041 066 030 058 037 039 0.69 1.00

Mn 0.04 -0.18 043 0.00 045 0.16 035 048 044 1.00

Fe -0.09 -0.24 0.19 -0.14 0.21 -0.03 0.61 0.21 0.24 0.12 1.00

Ni 0.07 -0.01 0.27 0.24 0.17 0.04 029 0.26 0.10 0.00 -0.06 1.00

Cu 0.03 0.13 0.09 0.16 0.02 0.00 0.22 0.16 0.02 0.00 -0.10 0.61 1.00

Zn -0.05 0.17 0.06 0.17 -0.03 0.02 -0.06 0.10 -0.16 -0.09 -0.12 0.37 0.48 1.00
As®* 0.01 -0.23 0.16 -0.39 0.16 -0.06 054 0.16 026 0.24 0.69 -0.12 -0.17 -0.26
As®* -0.08 0.07 0.05 -0.32 0.12 0.07 052 0.08 0.18 0.21 055 0.02 -0.03 -0.13
Rb 0.02 -0.07 -0.04 0.23 0.03 -0.12 0.21 0.20 0.07 -0.22 047 0.20 0.13 0.07
Sr -0.09 -043 0.67 037 059 0.19 053 078 0.71 044 041 0.27 025 0.13
Ba -0.16 -040 0.72 040 053 0.62 049 059 059 0.19 050 0.13 0.04 -0.03
Cl -0.17 -0.21 059 0.32 054 0.36 011 049 0.33 0.37 -0.07 0.16 0.09 0.26
NO,* 0.13 -0.01 -0.12 0.13 -0.13 0.10 0.20 0.06 -0.13 0.00 -0.07 0.23 0.34 0.18
SO, -0.19 -0.28 0.30 042 0.35 0.31 -0.09 0.33 0.25 0.21 -0.24 0.02 0.01 o0.08
HCO, 0.04 -0.37 0.77 035 062 044 051 081 082 040 0.33 0.22 0.06 -0.09
B -0.13 -0.08 045 047 054 044 052 042 029 026 021 048 043 0.39
\ 0.04 0.12 0.02 0.31 -003 0.05 0.10 0.09 -0.11 -0.05 -0.19 055 054 049
Cr 0.21 0.17 0.26 0.14 0.17 0.09 029 0.17 -0.03 0.05 -0.10 0.66 0.66 0.48
Co 0.02 -0.09 035 0.14 034 0.02 054 033 0.18 030 0.27 053 043 031
As,, 0.01 -0.18 0.16 -0.33 0.16 -0.04 059 0.19 0.27 0.25 0.72 -0.06 -0.09 -0.21
Cd -0.04 0.05 0.28 032 025 0.16 037 030 0.05 0.14 0.06 0.61 0.63 0.55
Mo -0.24 -0.11 0.21 -0.11 0.26 0.18 056 0.08 030 0.12 0.44 -0.01 -0.02 -0.26
Sbh -0.11 -0.02 0.13 0.15 0.13 -0.01 0.19 0.10 -0.12 0.07 0.1 0.34 0.21 011
TI -0.12 -0.01 051 023 038 0.27 0.12 033 0.11 0.18 -0.17 043 031 044
Pb -0.01 0.06 0.29 0.22 0.20 0.13 0.11 0.26 0.05 0.20 -0.07 0.38 0.40 0.6
U 0.07 0.23 0.00 033 0.00 0.18 -0.44 0.05 0.00 0.13 -0.78 0.10 0.21 0.17
BO* 0.03 -0.03 0.28 0.00 050 0.04 026 0.06 021 0.21 0.11 0.03 -0.18 -0.14
Hgx 0.27 0.13 0.10 -0.15 0.13 0.01 0.12 0.5 0.12 0.19 -0.06 0.09 -0.12 -0.01
PO,** -0.05 -0.31 0.10 -0.33 0.05 0.08 0.71 -0.07 0.07 0.14 0.82 -0.01 -0.22 -0.24

Fortsetzung néachste Seite

* Markierte Parameter liegen nicht firr alle Proben vor; Korrelationskoeffizient bezieht sich demnach auf
die geringere Stichprobe.



162

Anhang 7: Korrelationsanalyse der transformierten hydrochemischen Daten

As’® As” Rb Sr Ba CI NO, SO,” HCO, B \% Cr Co As,,
Temp
pH
Leitf.
Li
Na'
K
NH,™*
ca”
Mg
Mn
Fe
Ni
Cu
Zn
As® 1.00
As™ 0.65 1.00
Rb 0.23 0.21 1.00
Sr 0.36 0.24 0.26 1.00
Ba 0.33 0.27 0.28 0.63 1.00
Ccr -0.15 -0.19 -0.25 0.40 0.35 1.00
NO,* -0.10 -0.03 0.07 0.04 0.03 0.13 1.00
So,” -0.29 -0.37 -0.15 0.18 0.14 0.54 0.06 1.00
HCO, 0.33 0.26 0.22 0.74 0.72 0.29 -0.05 0.13 1.00
B 0.02 024 019 055 044 028 014 0.14 043 1.00
\ -0.37 -0.05 0.09 0.17 -0.03 0.10 0.18 0.01 -0.04 051 1.00
Cr -0.16 0.06 0.05 0.24 0.12 0.13 0.29 -0.16 0.11 0.57 058 1.00
Co 0.20 023 0.11 051 0.21 0.16 0.02 -0.03 0.30 0.67 047 055 1.00
As,, 096 0.78 0.27 041 036 -0.16 -0.11 -0.30 0.35 0.12 -0.21 -0.08 0.26 1.00
Cd -0.11 0.10 0.16 042 0.20 0.21 0.20 -0.04 0.18 0.74 0.68 0.74 0.70 0.00
Mo 0.60 049 0.04 031 034 -0.03 -0.12 -0.18 0.37 0.19 -0.16 -0.07 0.26 0.60
Sb 0.01 0.16 0.17 0.11 0.04 0.12 0.17 -0.11 0.04 035 0.27 032 040 0.05
Tl -0.18 -0.10 -0.22 0.29 0.25 0.68 0.00 0.18 0.19 0.42 0.33 0.60 0.36 -0.16
Pb -0.19 0.00 -0.01 0.23 0.13 045 0.15 -0.01 0.12 035 040 056 0.32 -0.13
U -0.63 -047 -043 -0.12 -0.31 0.25 0.10 0.33 -0.09 0.00 0.29 0.19 -0.11 -0.63
or 0.22 0.23 0.00 0.23 0.06 -0.01 -0.18 0.00 0.26 0.16 -0.09 -0.10 0.10 0.28
#g* -0.01 0.00 -0.05 0.04 0.07 0.05 -0.18 -0.39 0.09 0.07 0.02 0.29 -0.02 -0.06
PO,** 0.77 0.60 0.33 0.24 0.43 -0.23 - -0.27 0.17 032 -0.20 -0.11 0.39 0.76
Fortsetzung Fortsetzung nachste Seite

* Markierte Parameter liegen nicht fir alle Proben vor; Korrelationskoeffizient bezieht sich demnach auf
die geringere Stichprobe.
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Cd

Mo

Sb

T

Pb

1EO

Temp
pH
Leitf.
Li
Na’
K*
NH,™
ca”
Mg**
Mn
Fe

Ni
Cu
Zn
As®
As®
Rb
Sr
Ba
cr
NO,*
SO,”

HCO,

B

\Y
Cr
Co
ASsy,
Cd
Mo
Sb
Tl
Pb
U
18y
g
PO,**

1.00
0.06
0.42
0.49
0.56
0.13
-0.04
0.12
0.15

1.00
0.09
-0.04
-0.15
-0.35
0.31
-0.13
0.55

Fortsetzung

1.00
0.36
0.53
-0.02
0.06
-0.12
0.09

1.00
0.69
0.28
-0.01
0.31
-0.22

1.00
0.27
-0.08
0.27
-0.30

1.00

-0.10 1.00

0.05 0.04 1.00

-0.85

0.08 1.00

* Markierte Parameter liegen nicht fur alle Proben vor; Korrelationskoeffizient bezieht sich demnach auf

die geringere Stichprobe.
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Anhang 8: Faktorenanalysen der hydrochemischen Daten

Faktorenanalyse 1 - Faktorenladungen nach Varimax-Rotation und erklarte Varianz fir die
Grundwasseranalysen 2002 und 2003 (n=118). Markierte Faktorladungen > 0.50.

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 K:;ﬂgltj_
Leitfahigkeit 0.70 0.06 0.21 0.55 0.84
Na* 0.65 0.07 0.04 0.51 0.83
K* 0.16 -0.12 -0.06 0.85 0.71
ca** 0.89 0.04 0.14 0.15 0.80
Mg2+ 0.78 0.15 -0.05 0.30 0.51
Mn 0.71 -0.03 -0.08 -0.03 0.83
Fe 0.20 0.87 -0.09 0.02 0.68
Ni 0.15 0.04 0.81 -0.02 0.54
Cu 0.12 -0.08 0.78 -0.14 0.81
Sr 0.83 0.31 0.21 0.11 0.79
Ba 0.46 0.39 0.08 0.62 0.53
Cr 0.51 -0.32 0.12 0.40 0.67
HCOs 0.76 0.26 0.07 0.39 0.67
B 0.39 0.28 0.19 0.71 0.65
\Y -0.15 -0.26 0.57 0.01 0.62
Cr -0.01 -0.05 0.80 0.15 0.42
As 0.24 0.85 -0.04 -0.06 0.77
Cd 0.17 0.11 0.73 0.22 0.76
Mo 0.06 0.64 0.05 0.34 0.76
] 0.12 -0.87 0.12 0.01 0.78
Anteil Ges.Varianz (%) 24,58 16,38 14,86 14,05 70.0

Faktorenanalyse 2 - Faktorenladungen nach Varimax-Rotation und erklarte Varianz fir die Grundwas-
seranalysen 2002 und 2003 (n=44). Markierte Faktorladungen > 0.50.

Variable Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Faktor 4 Faktor 5 K:;]ig:_
ca”" 0.90 0.04 0.15 0.11 0.01 0.84
Sr 0.83 0.32 0.22 0.06 0.10 0.85
Mg 0.79 0.16 -0.05 0.23 0.02 0.70
HCOy 0.76 0.29 0.07 0.34 -0.01 0.78
Leitfahigkeit 0.71 0.07 0.20 0.51 -0.04 0.82
Mn 0.69 -0.01 -0.05 -0.02 -0.18 0.52
Na 0.66 0.09 0.05 0.50 -0.04 0.70
cr 0.53 -0.34 0.17 0.40 0.06 0.59
Fe 0.22 0.85 -0.10 0.00 0.00 0.78
As 0.23 0.84 -0.07 -0.08 -0.02 0.78
NH,* 0.35 0.67 0.24 0.29 -0.08 0.73
Mo 0.06 0.67 0.03 0.33 0.11 0.58
Cu 0.09 -0.02 0.80 -0.14 0.22 0.72
Ni 0.14 0.08 0.79 -0.03 0.06 0.65
Cr -0.01 -0.02 0.76 0.15 -0.38 0.76
Ca 0.16 0.13 0.73 0.22 -0.15 0.65
Pb 0.21 -0.23 0.63 0.14 -0.33 0.63
Vv -0.17 -0.23 0.59 0.00 0.12 0.44
K* 0.19 -0.08 -0.04 0.84 0.06 0.76
B 0.40 0.31 0.19 0.70 -0.01 0.78
Ba 0.50 0.38 0.06 0.57 0.02 0,73
S0~ 0.39 -0.46 -0.12 0.24 0.59 0,80
5**Ss0a 0.16 -0.09 0.02 -0.01 -0.91 0,86
U 0.10 -0.83 0.17 0.02 0.02 0,73
Anteil
22.45 16.52 14.34 11.50 6.63 71.4

Ges.Varianz (%)
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Anhang 9: Probenahmeprotokoll

Probenahmeprotokoll
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