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Kurzfassung

Die Sediment- und Grundwasserchemie des Emschermergels im Minsterland (NRW) wurde
untersucht. Die Geochemie (Canorg- und Spyrit) wurde an 160 Gesteinsproben analysiert.
Unterhalb einer geogenen Verwitterungszone wurden unverwitterte, pyrithaltige Gesteine
vorgefunden. Die Grundwasserchemie des Emschermergels in Ostwestfalen wurde anhand
von 580 Einzelanalysen aus Hausbrunnen, erganzt durch weitere Literaturdaten,
zusammengetragen und ausgewertet. Die Grundwasser weisen zum Teil hohe Fluorid- und
Borkonzentrationen von jeweils bis zu 10 mg/l auf — regional liegen bis zu 30 % der Wasser
Uber 1,5 mg/L Fluorid, und bis zu 50 % Uber 1 mg/L Bor — die rdumliche Verteilung scheint
vom Vorhandensein einer Quartariberdeckung abzuhdngen. Grundwdsser mit hohen
Fluoridkonzentrationen zeigen geringe Ca?*-Konzentrationen und umgekehrt, was auf eine
Gleichgewichtseinstellung mit der Mineralphase Fluorit hindeutet. Grenzwertiberschreitende
Gehalte treten fast ausnahmslos in lonenaustauschwassern des Na-HCOs-(CI)-Typs mit
pH>7,5 auf. Als wahrscheinlicher Hauptmobilisierungsmechanismus beider Kontaminanten
erscheint  die  pH-gesteuerte  Desorption von  Mineraloberflichen. Die  geologische
Primarquelle ist unbekannt, eine nahere geochemisch-mineralogische Untersuchung des
Emschermergels ware wiinschenswert.

Abstract

The hydrogeochemistry of the Cretaceous Emscher Fm. in northwest Germany was
investigated. Carbon and sulfur contents of 160 rock samples were analyzed. Beneath a
weathered zone, unweathered and pyrite containing rocks were found. Groundwater data from
the Emscher Fm. (580 analyses of house wells and further literature data) were collected and
evaluated. Groundwater partly contains high fluoride and boron concentrations of up to
10 mg/l. Regionally, up to 30 % of house wells show fluoride concentrations above 1.5 mg/L,
and up to 50 % above 1 mg/L boron. The spatial distribution depends on the presence of
Quaternary cover sediments. Groundwater with high fluoride concentration displays low Ca?*,
and vice versa, indicating equilibrium with the mineral fluorite (CaFz). Concentrations above
drinking water guidelines almost exclusively occur in ion exchange waters of the Na-HCOs-
(CDh) type with pH>7.5. The main mobilization mechanism of both contaminants appears to be
pH-triggered desorption from mineral surfaces.
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Einleitung

Im Miunsterland wurde in der Oberkreide (Coniac und Santon) mit dem Emschermergel ein
meist grau-grin gefarbter Mergel und Mergelstein in z.T. sehr groRer Machtigkeit abgelagert.
So wird fir den Bereich der Vorosningsenke eine Machtigkeit des Emschermergels von ber
1500 m angegeben (GLA, 1995; Struckmeier, 1990), was als Maximalmachtigkeit angesehen
werden kann. Zu den Randern des Minsterlander Kreidebeckens nimmt seine Machtigkeit ab,
so wird fur den Bereich von Dortmund eine Machtigkeit von im Mittel 120 bis 130 m (GLA,
1987) und fir das zentrale Ruhrgebiet eine Maéchtigkeit bis zu 400 m angegeben (Meler,
1997). Im zentralen Ruhrgebiet streicht der Emschermergel in einem 8 bis 12 km breiten
Streifen zwischen Dortmund und Oberhausen aus (Coldewey, 1976). Meist wird eine
Wechselfolge von kalkdrmeren und kalkreichen schluffigen Tonmergelsteinen beobachtet
(Hiss et al, 2008). In &lteren Bohr- und Schachtaufschliissen wird das Gestein auch als
,Grauer Mergel“, heute zT. als Emscher-Formation bezeichnet. Der Emschermergel ist oft
mehrere Meter tief verwittert und entfestigt und dann gelblich-braun gefarbt (Abb. 1). Dort
bildet er einen Grundwassergeringleiter. Der Emschermergel kann als Tonmergelstein
ausgebildet sein und ist oft schluffig bis feinsandig (GLA, 1987). In der Ingenieur-
geologischen Karte von Herne wird fir die typische KorngroRe des Emschermergels ein
tonig-sandiger Schluff ausgewiesen (GLA, 1992). Mefler (1997) gibt fir den verwitterten
Bereich des Emschermergels unterhalb des Castroper Hohenschotters eine vergleichbare
Kornverteilung an. Im Westen des Miunsterlandes nimmt der Feinsandanteil zu und der
Emschermergel geht in die Fazies des Emscher-Grinsandes uber. Weitere Details finden sich
in Hahne & Schmidt (1982), Coldewey (1976) und Mel3er (1997).

Abb. 1: Foto des Emschermergels im Aufschluss im Bereich eines Hochwasserriickhaltebeckens in
Dortmund. Im oberen gelblich geféarbten Bereich ist der Emschermergel geogen verwittert, im unteren
grau geféarbten Bereich noch geogen unverwittert (Foto: B. Droste).

Die geogen verwitterten oberen Meter bilden einen Grundwassergeringleiter. Darunter bis zu
einer Tiefe von 30 bis 50 m ist der Emschermergel gekliftet und bildet dann einen
Kluftgrundwasserleiter, der im Maunsterland verbreitet fur die Eigenwasserversorgung von
Einzelgehtften genutzt  wird  (Melchers, 2009). Bei Schachtabteufungen fur die
Steinkohlengewinnung  wurden maximale Wasserzufiisse aus dem Emschermergel von
4650 Litern/Minute gemessen. Meist lagen die Zufiiisse unter 2000 Litern/Minute (Coldewey,
1976). Nach unten nimmt die Klufthdufigkeit ab und der Emschermergel ist dann ein
bedeutender Grundwassernichtleiter, wobei ein ks-Wert von 10-° bis 1012 m/s angegeben wird
(Wedewardt, 1995).

Im Grundwasser des Emschermergels sind Fluorid- und Borkonzentrationen bekannt, die
teilweise deutlich tber den Grenzwerten der TrinkwV liegen (1,5 mg/L Fluorid, 1 mg/L Bor;
Bundesregierung, 2013) und somit die Qualitdit v.a. der zahlreichen Eigenwasserversorgungen
negativ  beeinflussen. In der Fachliteratur wurden bisher in lediglich einer (v.a.
hygienemedizinisch ausgerichteten) Studie Daten zum Vorkommen der beiden Elemente im
Grundwasser des zentralen Munsterlandes publiziert (Queste et al., 2001). Ausloser dafir war
das Auftreten mehrerer Falle von Dentalfluorose bei Schulkindern in der Region, was in der
Folge zur Anfertigung mehrerer zahnmedizinischer Dissertationen fihrte (Schitte, 2003;
Lang, 2004; Driessen, 2004). Dabei wurde eine breite hydrochemische Datenbasis erzeugt,
die in der vorliegenden Studie hydrogeochemisch ausgewertet wird.

Neben Arsen zihlt Fluorid zu den weltweit hdufigsten geogenen Verunreinigungen des
Grundwassers. Einerseits ist Fluor ein essentielles Element fir die Entwicklung und Erhaltung
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von Knochen und Z&hnen, und wird in natirlichen Mangelgebieten hdufig dem Trinkwasser
kinstlich zugesetzt. So werden in den U.S.A. 67 % der Bevolkerung mit fluoridiertem
Trinkwasser versorgt, wahrend in Europa nur wenige L&nder (Irland, Grof3britannien,
Spanien) diese Methode anwenden; in Westdeutschland kam sie nie zum Einsatz (Pizzo et al.,
2007).Andererseits konnen zu hohe Aufmahmen von Fluorid zu gegenteiligen Effekten —
Dental- und Skelettfluorose — fiihren, was in geogen belasteten Gebieten global beobachtet
wird (zB. Yong & Hua, 1991). So werden Grundwasser mit Fluorkonzentrationen oberhalb
von 1,5 mg/l in thermalen Tiefengrundwéssern in Korea (Chae et al., 2007) und in Gebieten
mit jungem Vulkanismus wie dem ostafrikanischen Riftsystem beobachtet. Es werden hohe
Fluoridkonzentrationen im Grundwasser z.B. aus Malawi und Kenia (Msonda et al., 2007)
und aus Athiopien (Tekle-Heimanot et al., 2006; Wisotzky, 2011) berichtet. In einigen Seen
in Kenia werden extrem hohe Fluoridkonzentrationen bis oberhalb von 2000 mg/l gefunden
(Msonda et al, 2007) wobei der Nakuru See einen Spitzenwert von 2800 mg/l einnimmt
(Murray, 1986). In Malawi scheinen hohe Fluoridkonzentrationen im Grundwasser mit
verwitterten  Grundgebirgsgesteinen, die Biotite als wahrscheinliche Fluorquelle enthalten,
gekoppelt zu sein. Als weitere denkbare Quellen werden dort die Verwitterung von
fluoridhaltiger Hornblende, Fluorit oder Amphibolit genannt (Msonda et al., 2007). In
Athiopien wird das Vorkommen des Minerals Fluorit fir die Fluorbelastung verantwortlich
gemacht  (Tekle-Heimanot et al, 2006). Auch aus |Indien wund China sind
Fluoridkonzentrationen  oberhalb  des  Trinkwassergrenzwertes  bekannt  (Meenakshi &
Maheshwari, 2006; Guo et al., 2006). Dabei wurde beobachtet, dass niedrige Calcium-
Konzentrationen und hohe Hydrogenkarbonat- und Natriumkonzentrationen meist mit hohen
Fluoridkonzentrationen ~ gekoppelt  sind.  Eine  Ubersicht zur  globalen  geogenen
Fluoridverteilung bieten Amini et al., 2008. Diese Autoren nutzen Informationen zu Klima,
Geologie, Hydrogeologie, Bodentypen, Landnutzung und Gelandehthe um Gebiete mit
wahrscheinlich erhohten Fluoridkonzentrationen zu identifizieren, und vergleichen diese mit
gemessenen Daten der betroffenen Gebiete.

Waéhrend Kontaminationen des Grundwassers mit Bor hdufig auf anthropogene Quellen, v.a.
Bleichmittel (z.B. Barth 1998) zuriickgefihrt werden, ist das geogene Vorkommen erhohter
Konzentrationen weniger gut untersucht. Nicolli et al. (2012) beschreiben fur einen
argentinischen  Grundwasserleiter Konzentrationen bis ca. 10 mg/L und eine Uberschreitung
des WHO Trinkwassergrenzwertes in 35 % der untersuchten Wasser bei gleichzeitigem
Auftreten hoher Arsen- und Fluoridkonzentrationen. Ravenscroft & McArthur (2004) bringen
hohe Borkonzentrationen in Bangladesch sowie Michigan (USA) mit einer Desorption von
Mineraloberflichen beim SifRwasser-Flushing und Ersatz fir Salinarwasser in Verbindung.
Das Bor wird dabei im Zuge des lonenaustausches (Abreicherung von Calcium bei
Anreicherung von Natrium im Grundwasser) mobilisiert. Eine humanessentielle Funktion des
Bors wird vermutet, zu hohe Aufmnahmen stehen hingegen im Verdacht, u.a. einen negativen
Impakt auf das ménnliche Reproduktionssystem auszutben (Queste et al., 2001).

Sehr variable Borkonzentrationen von 0,05 bis 10,46 mg/l werden im Grundwasser aus
permotriadischen Gesteinen im deutsch-schweizer Grenzgebiet vorgefunden (Barth, 2000).
Casanova et al. (2005) untersuchten Borkonzentrationen und Borisotopie in geklifteten
Kristallingesteinen Skandinaviens bis zu einer Entnahmetiefe von 1400 m. Dort wurden
Borkonzentrationen im Grundwasser bis zu 1,8 mg/l gemessen. In einem quartaren
Grundwasserleiter in Italien wurden Borkonzentrationen bis ca. 8 mg/l durch Freisetzung von
Tonmineralen  beobachtet  (Gonfiantini &  Pennisi, 2006; Pennisi et al, 2006).
Borkonzentrationen  bis zu 0,15 mg/ll wurden in  einem  kreidezeitlichen
Sandsteingrundwasserleiter in England ermittelt (Mather & Porteous, 2001). In Israel wurden
Borkonzentrationen in unbelasteten Grundwasserproben bis 0,13 mg/l gemessen. Hohere



155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198
199
200
201
202
203
204
205

Konzentrationen wurden in durch Abwaésser oder salinare Grundwasser beeinflussten Proben
ermittelt (Vengosh et al., 1994).

Zu Vergleichszwecken zu den spéter dargesteliten Daten wurden die 50./90. Perzentilwerte
naturlicher Grundwasserbeschaffenheitsdaten verschiedener Grundwasserleiter in
Deutschland aus Kunkel et al. (2004) recherchiert. Diese ergaben fur Fluorid 0,1/0,3 mg/l fur
Sande und Kiese des Norddeutschen Flachlandes, 0,12/0,36 mg/l fir Sandsteine und
silikatische Wechselfolgen und 0,2/0,395 mg/l fir karbonatische Wechselfolgen. Im Fall von
Bor werden fir dieselben lithologischen Einheiten 0,06/0,22 mg/l, 0,03/0,192 mg/l und
0,03/0,2 mg/l angegeben. Diese  Konzentrationen liegen  deutlich  unter  den
Trinkwassergrenzwerten fur Fluorid und Bor und sind als unauffillig zu bezeichnen. Daten
des hier untersuchten Emschermergels sind in den karbonatischen Wechselfolgen enthalten
und sind insgesamt an Hand dieser Parameter im Mittel nicht deutlich gegenuber den Ubrigen
dargestellten Analysewerten erhoht (vgl. Tab. 2).

Ziel dieses Beitrages ist es, sediment- und hydrochemische Daten des Emschermergels
zusammenzutragen und gemeinsam darzustellen. Ein besonderer Fokus liegt dabei auf dem
Verstandnis  der  beschriebenen  Fluorid-/Borproblematik  im  Grundwasser, fir  die
Vorkommen, regionale Verteilung und hydrogeochemische Zusammenhdnge diskutiert
werden.

Methodik

Im sidlichen Ruhrgebiet zwischen der Emscher und dem sidlichen Ausstrichbereich wurden
im Zuge der Untersuchung zur ,Sulfatbelastung aus Aushubmassen des Emschermergels*
(Droste & Wisotzky, 2014) insgesamt 160 Gesteinsproben des oberen Bereiches des
Emschermergels entnommen und untersucht. Die anaerob abgefiliten und bei -18 °C
konservierten Proben wurden auf die Gehalte an Spyrit, Sgesamt, Canorg Und Corg Untersucht.

Durch Verbrennung der Proben mit unterschiedlichen Temperaturen im Sauerstoffstrom
konnte die Ermittlung der Gehalte an Seyrit und Sgesamt durchgefuhrt werden (Lange &
Brumsack, 1977; Wisotzky, 1994). Die Bestimmung des Gesamtschwefels erfolgte durch
Verbrennung der gemahlenen Sedimentproben bei einer Temperatur von 1350 °C im
Sauerstoffstrom und anschlieRender infrarotspektrometrischer Messung des freigesetzten SO».
Zur Ermittlung des Seyrit in den Proben wird ausgenutzt, dass Spyrit und Ssurat unterschiedliche
Zersetzungstemperaturen  aufweisen  (Wisotzky, 1994). Die Bestimmung des  Spyrit
(Pyritschwefel-Gehalt) erfolgt bei einer Verbrennungstemperatur von bis zu 550 °C. Die
Bestimmung des Cgesamt wird durch die Verbrennung bei 1250 °C und der
infrarotspektrometrischen  Absorptionsmessung des freigesetzten CO2 durchgefihrt. Durch
Zugabe warmer Perchlorsdure kann der Gehalt an Canorg ebenfalls als CO2 bestimmt werden.
Durch Differenzbildung der Gehalte an Canorg VOn Cgesamt erhdlt man den Gehalt an Corg
(Wisotzky, 1994). Dargestellt werden im Ergebnisteil die Canorg- und Spyrit-Gehalte der
Emschermergelproben.

Insgesamt 19 meterweise genommene Sedimentproben aus einer Bohrung im Emschermergel
wurden zusétzlich durch 10:1 Elutionen (S4-Versuche) nach DIN 38414-Teil 4 bzw. DIN EN
12457-4 untersucht, um die Auswirkungen von Wasser-Gesteins-Wechselwirkungen auf die
Hydrochemie  abzuschétzen. In den 045 pm filirierten  Eluaten  wurden
ionenchromatographisch die Konzentrationen der Hauptanionen und —kationen sowie von
Fluorid bestimmt.

Die Hydrochemie des Emschermergels wurde anhand wvorhandener Wasseranalysen aus

zahnmedizinischen Doktorarbeiten in verschiedenen Gebieten Ostwestfalens recherchiert und
zusammengetragen (Daten aus Schiitte, 2003; Lang, 2004; Driessen, 2004; vgl. Abb. 2), die
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die hohen Fluoridkonzentrationen bei Eigenwasserversorgern medizinisch  untersuchten.
Haufig entstammen die Grundwésser dem Emschermergel. Insgesamt wurden 581
Wasseranalysen recherchiert und statistisch und hydrochemisch ausgewertet. Die Proben
stammen aus privaten Hausbrunnenanlagen und wurden zuféllig ausgewahlt. Die Filtertiefe
der Bohrlocher variierte dabei stark (ca. 5-100 m), wurde allerdings nur fur einen Teil der
Proben (v.a. von Lang, 2004) durch Fragebdgen erfasst. Die Beprobung erfolgte am Zapfhahn
der Eigenwasserversorger nach Ablauf des Standwassers. Vor Ort wurden die elektrische
Leitfahigkeit und der pH-Wert bestimmt. Die Fluoridkonzentrationen der in den genannten
Dissertationen untersuchten Wasser wurden mit einer selektiv fluoridsensitiven Elektrode
(Orion Typ 96-09 mit Lanthan-Fluorid-Einkristallmembran) bestimmt. Zur Vermeidung der
Bildung von nicht detektierbaren H-F-Komplexen wurden die Wasserproben vor der Messung
auf einen pH-Wert von 5,0-5,5 eingestellt. Die Bestimmung von Hauptanionen und —kationen
erfolgte ionenchromatographisch, die Quantifizierung von HCO3z" durch Titration. Bor-
Konzentrationen wurden UV-VIS-spektrometrisch als BO3®- nach DIN-38405-D17 bestimmt
(Lang, 2004).

Zum Vergleich wurden die Daten von Queste et al. (2001) aus dem zentralen Munsterland
herangezogen. Abbildung 2 zeigt die Untersuchungsgebiete der vier genannten Studien und
die Verbreitung des Emschermergels.

Zur Berechnung von COg2-Partialdriicken, Mineral-Sattigungsindizes und hydrochemischer
Speziesverteilung wurde der hydrogeochemische Modellierungscode PhreeqC 3 (Parkhurst &
Appelo, 2013) genutzt. Fir die statistische Auswertung der der vier verwendeten Datensétze
(rdumliche Einordnung in Abb. 2) wurden Minimal-, Maximal-, Median- und Mittelwerte
sowie die Standardabweichung dargestellt, aulRerdem das Verhalten von Fluorid und Bor
gegentber anderen hydrochemischen Parametern in bivariaten Verteilungsplots untersucht
(Abb. 4).

Abb. 2: Verbreitungsgebiet des Emschermergels (anstehend und unter Quartarbedeckung) und Lage
der Untersuchungsgebiete im ostlichen Minsterland

Ergebnisse und Diskussion

Im Mittel wurde an allen 160 Proben ein Canorg-Gehalt von 1,00 Gew.% analysiert. Geogen
verwitterte  Proben weisen einen im Mittel geringeren Canorg-Gehalt von 0,85 Gew.% auf
(unverwittert: 1,05 Gew.%). Geht man davon aus, dass der Canorg-Gehalt ausschlieRlich als
CaCOs vorliegt, so entspricht der Mittelwert der Gesamtproben einem Kalkgehalt von ca.
8 Gew.% bei einem maximalen Kalkgehalt von ca. 19 Gew.%. In einer ehemaligen
Ziegelgrube in Castrop-Rauxel fanden Hiss et al. (2008) CaCO3s-Gehalte von 15 bis ca.
50 Gew.%, wobei eine Wechselfolge von Mergelsteinen und Kalksteinen aufgeschlossen war.

Im Zuge von Untersuchungen zum mdglichen Sulfataustrag aus dem Emschermergel (Droste
& Wisotzky, 2014) wurden die Gesteinsproben auch auf ihren Pyritschwefelgehalt analysiert.
Geogen verwitterte Proben weisen einen geringen Pyritschwefelgehalt von im Mittel
0,08 Gew.% durch Pyritoxidation in erdgeschichtlicher Zeit auf. Auf Grund der Féarbung ist
davon auszugehen, dass der Eisendisulfidgehalt Uberwiegend oxidiert und das Eisen als
braun-gelbe Eisenhydroxidphasen ausgeféllt wurde, was das Gestein im verwitterten Bereich
entsprechend farbt. Geogen unverwitterte Gesteinsproben sind hingegen deutlich sulfidhaltig
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und grau gefarbt und weisen einen mittleren Pyritschwefelgehalt von 0,25 Gew.% bei einem
Maximum von 0,74 Gew.% auf. Die im Zuge der Pyritoxidation freigesetzten Protonen
werden unter Verbrauch von Calcit gepuffert, was die geringeren Canorg-Gehalte in den
verwitterten Sedimenten erklart.

In vier Kernbohrungen wurde der Pyritschwefelgehalt (ber die Tiefe analysiert und wird in
der Abbildung 3 dargestellt. Die obersten 3 bis 4 m der Bohrungsproben sind pyritarm und
geogen verwittert. Darunter folgt der unverwitterte Emschermergel mit meist deutlich
enthaltenen  Pyritschwefelgehalten.  Dieser  Pyritschwefel kann bei einem Zutritt von
Sauerstoff oxidieren und Sulfat freisetzen. Auf Grund des hohen Karbonatgehaltes werden die
bei der Pyritoxidation freigesetzten Protonen jedoch vollstindig neutralisiert. Das Sulfat kann
dabei mit dem freigesetzten Calcium unter Bildung der Mineralphase Gips (CaSO4*2H20) bei
Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes reagieren (Droste & Wisotzky, 2014, 2015a/b). Bei
Saulenversuchen wurde im Gleichgewicht mit Gips eine maximale Sulfatkonzentration von
ca. 2200 mg/l fur verwitterte Emschermergelproben bestimmit.

Abb. 3: Analysierte Tiefenverteilung des Pyritschwefelgehaltes von vier Emschermergel-
Kernbohrungen im Raum Essen (Daten aus Droste & Wisotzky, 2014).

Die Hydrochemie des Emschermergels wurde recherchiert und zusammengetragen. Um einen
Uberblick tber typische Wasseranalysen des Emschermergels zu geben, werden in Tabelle 1
funf Wasseranalysen aus einer der betrachteten Studien (vgl. Abb. 2) dargestellt, die die groRe
Spannweite der Analysen in Bezug auf die gemessenen Fluorid- und Borkonzentrationen
abbilden.

Tab. 1: Typische Wasserchemie von Emschermergelgrundwéssern im 0stlichen Minsterland
(Analysenauswahl aus Schitte, 2003). NG: analytische Nachweisgrenze, ELF: elektrische
Leitfahigkeit.

In den Grundwéassern aus dem Emschermergel wurden Fluoridkonzentrationen bis zu
ca. 10 mg/l bestimmt (Tab. 1). Die fluoridbelasteten Grundwésser zeichnen sich héufig durch
hohe elektrische Leitfahigkeiten oberhalb von 1000 pS/cm aus. Die Wasser sind nitratfrei und
weisen hohe Hydrogenkarbonatkonzentrationen auf. Der Sattigungsindex fur Calcit liegt wie
erwartet fur einen Kkalkigen Grundwasserleiter um Null. Der Séttigungsindex fur die
Mineralphase Fluorit (CaF2) variiert mit Werten um Null bei hohen Fluoridkonzentrationen
und erreicht negative Werte bei niedrigen Fluoridkonzentrationen im Grundwasser. Bei hohen
Fluoridkonzentrationen werden meist nur geringe Calciumkonzentrationen und umgekehrt
beobachtet (Abb. 4). Dies weist auf eine Begrenzung der Fluoridkonzentrationen durch ein
Gleichgewicht mit der Mineralphase Fluorit hin. So wird bspw. in der Wasseranalyse
wSchiitte 8 in Tabelle 1 mit einem SI-Wert fir Fluorit von 0,05 eine Séttigung berechnet.
Fluoridbelastete Grundwasserproben weisen zudem haufig hohe Natriumkonzentrationen auf
(Abb. 4). Lang (2004) beobachtete eine tendenzielle Zunahme der Fluoridkonzentration mit
zunehmender Entnahmetiefe der Brunnen, wobei Werte tber 0,2 mg/l F- erst ab etwa 30 m
Teufe, und damit sicher im Emschermergel, detektiert wurden. Die héchsten Konzentrationen
wurden bei 50 bis 60 m Entnahmetiefe gemessen. Neben Fluorid wurde auch eine Belastung
des Grundwassers mit Bor (bis zu ca. 11 mg/L) beobachtet (Tab. 1).

Die analysierten Fluorid-Konzentrationen aus 1:10 Elutionen von Emschermergelproben
zeigen im Vergleich zu Schitte (2003) insgesamt deutlich geringere Konzentrationen (Tab.
2). Die pyrithaltigen, unter Laborbedingungen (ber zwei Monate verwitternden Proben,
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weisen im Emschermergel bei der Bohrung B36 (vgl. Abb. 3) im Mittel Konzentrationen von
0,4 mg/l auf, und liegen damit Bereich der geogenen Grundwasserkonzentrationen in
karbonatischen Wechselfolgen nach Kunkel et al. (2004). Die Maximalkonzentration liegt bei
1,1 mg/l und damit noch deutlich unter dem Ergebnissen von Schitte (2003). Die hdchsten
Fluorkonzentrationen werden in oberflichennahen Proben erreicht.

Tab. 2: Ergebnisse aus Elutionsversuchen, Bohrung B36 (Emschermergel), unterschiedliche Teufen,
Stadtgebiet Essen, 2 Monate Verwitterungszeit, n.b.: nicht bestimmbar.

Weitere durchgefiihrte Analysen zeigen auch mit deutlich langerer Verwitterungszeit (5
Monate) keine wesentliche Erhdhung der Fluoridkonzentrationen im Eluat. Hieraus lasst sich
schlussfolgern, dass die ab einer Teufe von etwa 9 m u. GOK genommenen Proben
stattfindende  Pyritoxidation (hohe  Sulfatkonzentrationen, hdéhere  Calciumkonzentrationen
aufgrund von Pufferung der freigesetzten Protonen durch Calcitlosung, letzteres bestatigt
durch HCOgs™-Konzentrationen von etwa 50 mg/l nach 5 Monaten Verwitterungszeit) keine
beschleunigenden Auswirkungen auf eine Fluorid-Freisetzung hat. Es kann angenommen
werden, dass das zusatzlich verfigbare Ca?* fir die Bildung von CaF2 zur Verfiigung steht,
und daher die Fluoridkonzentrationen in Losung eher nach oben limitiert (vgl. Diskussion
unten). Durch das signifikante natirliche Karbonatpuffervermdgen des Emschermergels kam
es auch nach langerer Verwitterungszeit nicht zu einer Versauerung.

Schlussfolgernd  lassen sich die teilweise deutlich erhdhten Fluoridkonzentrationen des
Grundwassers  vermutlich nicht allein durch die Einstellung eines hydrogeochemischen
Gleichgewichtes ~ zwischen ~ Sediment und  Grundwasser erklaren, ein  zusétzlicher
Mobilisierungsmechanismus ist wahrscheinlich.

Tabelle 3 zeigt die statistische Auswertung der drei als Datenbasis dienenden Dissertationen
(Schitte, 2003; Lang, 2004; Driessen, 2004) und einen Vergleich mit der Arbeit von Queste
et al., 2001 (vgl. Abb. 2).

Tab. 3: Statistik der drei bearbeiteten Teildatensatze (Schitte, 2003; Lang, 2004; Driessen, 2004), des
Gesamtdatensatzes sowie der Studie Queste et al., 2001 [Konzentrationsangaben in mg/L, ELF in
pS/cm], und Héaufigkeit der Grenzwertiberschreitung von Fluorid und Bor in den verschiedenen
Untersuchungsgebieten (fur Queste et al. (2001) aus statistischen Angaben geschatzt). NG: analytische
Nachweisgrenze; ELF: elektrische Leitfahigkeit.

Die statistische Auswertung (Tab. 3) macht einerseits die hydrochemische Heterogenitat in
der betrachteten Datenbasis deutlich. Andererseits werden regionale Unterschiede zwischen
den einzelnen Untersuchungsgebieten dokumentiert. Hier lassen sich die norddstlich
gelegenen Studiengebiete (ndrdlicher Kreis Warendorf, westlicher Kreis Giitersloh; Schiitte,
2003; Lang, 2004) von den sidwestlichen Gebieten (stdlicher Kreis Warendorf, sudliches
Stadtgebiet Miunster, ostlicher Kreis Coesfeld; Driessen, 2004; Queste et al, 2001)
hydrochemisch voneinander differenzieren. Dabei liegt der Emschermergel bei ersteren in
groRen Teilen unter Quartarbedeckung vor, wahrend er in letzteren an der Oberflache ansteht
(Abb. 2).

Insgesamt liegen die Grundwésser im Mittel im leicht alkalischen Bereich, wobei die
stdwestlichen Gebiete hohere Werte (7,8) zeigen als die norddstlichen (7,4-7,5). Wahrend die
Gesamtmineralisation mit eC-Werten um 1000 pS/cm vergleichbar ist, unterscheiden sich die
Wasser in den Hauptionengehalten: die Konzentrationen an HCO3™ (300-400 mg/L im NE vs.
500-600 mg/L im SW) und Na* (ca. 100 mg/L im NE vs. ca. 200 mg/L im SW) sind unter
Quartarbedeckung deutlich geringer. Ein &hnliches Bild zeigt sich in der regionalen
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Verteilung von Fluorid und Bor — deutlich hohere mittlere Konzentrationen beider Parameter
und damit einhergehend grolere Anteile von grenzwerttiberschreitenden
Grundwassergehalten finden sich im SW. So liegen im o&stlichsten Untersuchungsgebiet
(Lang, 2004) lediglich 2 9% der Hausbrunnen Gber der fir Trinkwasser erlaubten
Fluoridkonzentration und 10 % (ber derjenigen fur Bor, wéhrend diese Anteile weiter
westlich mit ca. 30 % (Fluorid) bzw. 50 % (Bor) Uberschreitungswahrscheinlichkeit durchaus
weit  verbreitete  Grundwasserbelastungen  dokumentieren.  Diese  geologisch  bedingten
regionalen Unterschiede duarften v.a. mit Verdinnungseffekten vieler Brunnenwasser durch
Zuflusse aus der Quartarauflage in den norddstlichen Gebieten (bzw. mit dem Fehlen
derselben im SW) zu erklaren sein.

Es wird auBerdem deutlich, dass das Vorkommen erhéhter Borkonzentrationen (bezogen auf
den Grenzwert) ein deutlich weiter verbreitetes Phanomen darstellt als das héufiger diskutierte
grenzwertliberschreitende Fluorid — im Gesamtdatensatz liegt die
Uberschreitungswahrscheinlichkeit fiir Bor etwa doppelt so hoch (Tab. 3).

Zur Untersuchung des Verhaltens von Fluorid und Bor gegeniber anderen hydrochemischen
Parametern wurden Korrelationsanalysen durchgefiihrt und in Abb. 4 dargestell.

Abb. 4: Zusammenhang von Fluorid- und Borkonzentrationen mit verschiedenen hydrochemischen
Parametern in den betrachteten Grundwaéssern.

Fluorid- und Borkonzentrationen im Grundwasser zeigen einen deutlichen positiven
Zusammenhang  (R?=0,7-0,8), was auf eine gemeinsame Quelle und/oder &hnliches
Mobilitatsverhalten hindeutet (Abb. 4a). Ab Borkonzentrationen von etwa 6 mg/L kehrt sich
dieser Trend jedoch um - die Bor-reichsten Grundwaésser tendieren zu niedrigeren
Fluoridwerten. Eine Erklarung fir dieses Phanomen kann momentan nicht angeboten werden,
die betroffene Kohorte bedirfte weiterer Untersuchung. Sowohl Fluorid als auch Bor
erreichen ihre Maximalkonzentrationen bei alkalischen pH-Werten (8,3-8,4; Abb. 4b,c). Als
Grund hierfir ist die unter diesen Bedingungen stattfindende Desorption anionischer Spezies
von negativ geladenen Mineraloberflichen anzunehmen. Dieser Mechanismus ist fur Fluorid
(Amini et al., 2008; Dey et al., 2012; Guo et al., 2012) und z.B. auch Arsen (Smedley &
Kinniburgh, 2002) bekannt. Im Falle des Bors ergaben beispielnafte PhreeqC-Modellierungen
der Speziesverteilung im Grundwasser eine Dominanz von B(OH)3® (>95 % Bges bei pH 7.5),
die bei steigenden pH-Werten zugunsten der anionischen Spezies BO2- abnimmt (83 %
B(OH):°, 16 % BO2 bei pH 85). Fir die Eingabedatei wurde dabei die
Grundwasserzusammensetzung von Probe 8 (s. Tab. 1) genutzt, und der pH-Wert variiert.
Somit ist fur die pH-abhdngige Desorption von Bor ein dhnlicher Mechanismus anzunehmen
wie beim Fluorid.

Beide Nebenelemente zeigen positive Zusammenhdnge mit sowohl HCOs™ als auch Na*
(Pearson Korrelationskoeffizienten: 0,7-0,8), womit sich eine erste Indikation bevorzugter
Anreicherung in Austauschwassern des Na-HCOs-Typs ergibt. Derartige
lonenaustauschwésser sind im Emschermergel weit verbreitet und entstehen im Kontakt
oberflachennaher  StRwasser mit aufsteigender Sole aus den liegenden Cenoman-
[Turonkalken (GLA, 1995). Insgesamt héher mineralisierte Wasser neigen zu hoheren B/F -
Konzentrationen (Korrelation mit eC: 0,6-0,7; Abb. 4h,i), wobei nur eine schwache positive
Kopplung von B und F- mit CF (0,2-0,4), und eine deutlich negative (-0,5) mit Ca2*
beobachtet (Abb. 4) wird. Im Falle von Fluorid kann letzteres mit der Kontrolle der F--
Konzentration durch Gleichgewichtseinstellung mit dem Mineral Fluorit (CaFz2) erklart
werden. Somit wird auch ein potentieller Einfluss der im oberen Bereich des Emschermergels
beobachteten Pyritoxidation (s.0.) auf die Fluoridmobilitat deutlich: das im Zuge der
Karbonatpufferung der freigesetzten Protonen entstehende Ca2* steht fir die Fallung von CaF>
zur Verfigung und beeinflusst somit den Sattigungszustand der kontrollierenden Phase.
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Ein dhnlicher Kontrollmechanismus ist fir das sich gegenlber Ca2* fast identisch verhaltende
(Abb. 4k) Bor denkbar: die Bildung der Calcium-Bor-Phase Colemanit (Ca2Bs011*5H20)
ware hierfir ein Kandidat (Warren 2010). Allerdings werden bei der hydrogeochemischen
Modellierung auch mit den hdchsten gemessenen Borkonzentrationen deutlich negative
Séttigungsindizes  fur  dieses  Mineral  ermittelt. ~ Geochemische ~ Analysen  des
Grundwasser leiters waren zur weiteren Aufklarung winschenswert.

Zur grafischen Darstellung wurden die bearbeiteten Analysen regional differenziert als Piper-
Diagramme geplottet (Abb. 5). Im Gesamtdatensatz dominieren bei den Kationen Calcium-
oder Natriumhaltige ~Wasser. Diese  Wasserproben liegen  Uberwiegend auf einer
Mischungsgeraden  zwischen beiden Kationen. Der Magnesiumanteil ist meist nur
untergeordnet  auftretend. Bei den Anionen dominieren  Hydrogenkarbonat-flihrende
Grundwassertypen. Einige Wasseranalysen, v.a. in den nordéstlichen Untersuchungsgebieten
(vgl. Abb. 2) sind jedoch neben dem hohen Natriumanteil auch durch einen hohen Anteil von
Chlorid gepréagt (Abb. 5).

Abb. 5: Piper-Diagramme der recherchierten insgesamt 580 Wasseranalysen aus dem Emschermergel,
getrennt nach den verschiedenen Untersuchungsgebieten (vgl. Abb. 2) und den gemessenen
Fluoridkonzentrationen.

Hinsichtich  der  Typisierung  der  Grundwasser  mit  grenzwertiiberschreitenden
Fluoridkonzentrationen (Abb. 5, rechts) zeigt sich, dass diese beziiglich der Kationen mit
einer Ausnahme auf Na-dominierte Wésser beschrankt sind. Bei den Anionen spannt sich eine
Mischungsreine zwischen HCOs und Cl, wobei HCOs-fiihrende Wassertypen dominieren.
Dementsprechend fallen die fluoridreichen Wasser fast ausnahmslos in  den Bereich
,Alkalische Wisser, tiberwiegend (hydrogen-)karbonatisch® gemdll der Klassifikation nach
Furtak & Langguth (1967). Es bestétigt sich also, dass hohe Fluoridkonzentrationen
Uberwiegend in lonenaustauschwassern vom Natrium-Hydrogenkarbonat-Typ  vorgefunden
werden. Dies gilt analog fir die Verteilung der Borkonzentrationen.

Die Quelle(n) der Fluorid- und Borbelastung im Emschermergel sind bisher nicht bekannt.
Hierzu sind geochemisch-mineralogische Studien des Grundwasserleiters notwendig, die die
hydrochemischen Daten sinnvoll ergdnzen konnen. Weiterhin konnte auch die Bor-Isotopie
zur  Unterscheidung geogener und anthropogener Quellen eingesetzt werden (z.B. Barth,
1998; Pennisi et al, 2006), um zB. die oben beschriebene auffallige Kohorte hoher
Borkonzentrationen (Abb. 4a) ndher zu untersuchen.

Zusammenfassung

Die Untersuchung zeigt, dass eine Fluorid- und Borbelastung des Grundwassers im
Emschermergel in  Ostwestfalen vorliegt. Die Wasseranalysen der Eigenwasserversorger
lassen Fluorid- und Borkonzentrationen bis zu ca. 10 mg/l erkennen. Die regionale Verteilung
erhdhter Konzentrationen ist abhdngig von der Anwesenheit einer Quartdrauflage auf dem
kretazischen Mergel, und damit im Einzelfall von der Tiefe der Hausbrunnen. Da keine
anthropogene Quelle bekannt ist und die Belastung weit verteilt auftritt, wird von einer
geogenen  Ursache  ausgegangen.  Gemeinsam  auftretende  erhdhte  Fluor-  und
Borkonzentrationen  werden  besonders in Natrium- und  Hydrogenkarbonatreichen
Grundwassern gefunden, was auf lonenaustauschwasser schlieBen [lasst. Die gewonnenen
Erkenntnisse deuten auf eine pH-getriggerte Desorption von Bor und Fluorid von
Mineraloberflachen als wahrscheinlichstem Mobilisierungsprozess hin.
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