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1. Zusammenfassung

Das Hessische Landesamt fur Umwelt und Geologie fuhrte in den vergange-
nen Jahren eine Studie zur Grundwasserbeschaffenheit durch, in deren Rahmen die
Konzentrationen zahlreicher Spurenelemente in hessischen Grundwassern unter-
sucht wurden. Ziel der Untersuchungen war die Bestimmung der geogenen Hinter-
grundwerte innerhalb anthropogen weitestgehend unbeeinflusster Grundwasser und
deren Zuordnung zur Grundwasser leitenden Lithologie. Fur einige Spurenelemente
konnte auf Grundlage der Untersuchungen ein signifikanter Zusammenhang zwi-
schen Lithologie des Grundwasserleiters, der allgemeinen Grundwasserbeschaffen-
heit und den Elementkonzentrationen im Grundwasser nachgewiesen werden. Beim
Element Uran zeigte sich eine Haufung hoherer Konzentrationswerte in Grundwas-
sern im Buntsandstein Nordhessens, in den Rotliegendgesteinen in der Untermain-
ebene und im Hessischen Ried. Gerade vor dem Hintergrund der Festschreibung
eines Grenzwertes fur Uran in der Novellierung der Trinkwasserverordnung sollten
diese ersten Erkenntnisse durch eine vertiefende Studie eingehender untersucht
werden. Hierzu erfolgten zusatzliche Grundwasseranalysen in den auffalligen Regio-
nen, die Auswahl der Probenahmestellen erfolgte mit der Zielsetzung, auch Grund-
wasser aus anthropogen beeinflussten Bereichen (Siedlung; Landwirtschaft, insbe-
sondere Sonderkulturen; Verkehr) mit zu erfassen. Fur die Auswertung stehen Daten
von insgesamt 1.037 Grundwasseraufschlissen zur Verfigung. Zusatzlich zu den
Konzentrationsuntersuchungen des Gesamturangehaltes, wurden im Hessischen
Ried an ausgewahlten Messpunkten Uranisotopen-Aktivitaten im Grundwasser be-
stimmt. Mit Hilfe der Isotopendaten kénnen Rickschlisse auf einen moglichen Ein-
fluss von uranhaltigen Phosphatdingemitteln auf die Urankonzentrationen im
Grundwasser gezogen werden.

Durch die Zusatzuntersuchungen der Vertiefungsstudie 2008/2009 und der
Auswertung zahlreicher Bohrprofile und Daten geophysikalischer Bohrlochuntersu-
chungen konnte der Zusammenhang von Lithologie und erhéhten Urankonzentratio-
nen im Grundwasser bestatigt und spezifiziert werden. In Nordhessen kdnnen die
erhohten Urankonzentrationen im Grundwasser mit uranreichen Tonlagen im Mittle-

ren Buntsandstein korreliert werden und in der Untermainebene treten hohe Uran-
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konzentrationen im Bereich der Sand- und Tonsteine der Rotliegendabfolge auf. Im
Hessischen Ried kénnen hohe Urangehalte in oberflachennahen Grundwasservor-
kommen mit Mooren und Sedimenten mit hohem an organischer Substanz im Be-
reich des Palaoflusslaufs des Neckars in Verbindung gebracht werden. Die Isoto-
penuntersuchungen zeigen keinen Zusammenhang von intensiver landwirtschaftli-
cher Flachennutzung unter Verwendung von Phosphatdingemitteln und den Uran-

konzentrationen im Grundwasser.

2. Einleitung

Uran als natirlicher geldster Spurenbestandteil des Grundwassers ist Ge-
genstand aktueller wissenschaftlicher und politischer Diskussionen. Vor dem Hinter-
grund einer moglichen gesundheitlichen Gefahrdung der Konsumenten fordern
Verbraucherschutzer die Festlegung eines Uran-Grenzwertes fur das in Deutschland
uberwiegend aus Grundwasser produzierte Lebensmittel Trinkwasser. Hinsichtlich
der Frage, welche Urangehalte im Trinkwasser akzeptabel seien, sprach sich die
Weltgesundheitsorganisation WHO 2004 fur einen Richtwert von 15 ug/l aus, die US-
amerikanische Gesundheitsorganisation US-EPA nannte 2000 einen Grenzwert von
30 ug/l. Beide Institutionen legten fur die Ableitung ihres Richt- bzw. Grenzwertes
eine Studie von GILMAN et al. (1998) zugrunde. Das Umweltbundesamt UBA empfahl
2004 einen Hochstwert fur Uran im Trinkwasser von 10 pg/l. Diese Empfehlung ba-
siert auf Studien, die zur Beurteilung des humantoxikologischen Gefahrdungspoten-
tials von einem Trinkwasserkonsum von zwei Litern pro Tag ausgeht. Der empfohle-
ne Hochstwert ergibt sich aus der Multiplikation des taglichen Konsums mit der ,le-
benslang duldbaren taglichen Urandosis (TDI)“ nach ZAMORA et a. (1998) oder KURT-
TIO et al. (2006). Dieser Hochstwert ist nach einer gemeinsamen Stellungnahme von
Bundesinstitut flir Risikobewertung und dem Bundesamt fir Strahlenschutz (BfR,
2007) ,fur alle Bevolkerungsgruppen, einschlieBlich nicht gestillter Sauglinge, auf
toxikologisch-epidemiologischer Grundlage als gesundheitlich sicher zu betrachten®.

Im Zuge der Novellierung der Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) wurde
die Festschreibung eines Grenzwertes fir Uran im Trinkwasser von 10 ug/l be-

schlossen (GERHARDY, 2010). Der vorliegende Bericht gibt hierzu fur Hessen einen
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Uberblick Uber die Urankonzentrationen im ,Rohstoff* Grundwasser. Ein kleinerer
Teil des betrachteten Datensatzes reprasentiert jedoch Grundwasser, die nicht zur
Trinkwassergewinnung genutzt werden (frei auslaufende Quellen, Grundwasser-
messstellen). Insgesamt umfasst der Datensatz Analysewerte von mehr als 1.000
Grundwasseraufschlussen. Im Wesentlichen basieren diese Daten auf Untersuchun-
gen der Spurenelementgehalte in hessischen Grundwassern aus den Jahren 2005
bis 2008 und zusatzlicher vertiefender Untersuchungen im Rahmen des Projektes
,uran in hessischen Grund- und Rohwassern®.

Zur Prifung eines moglichen Zusammenhanges von Speichergestein und
Urankonzentration werden die ermittelten Konzentrationen in Bezug gesetzt zum
geochemischen Inventar der unterschiedlichen Grundwasser speichernden Gesteine.
Unabhangig vom Speichergestein erfolgt eine gesonderte Auswertung, in der die
ermittelten Urankonzentrationen mit der Flachennutzung im Einzugsgebiet der be-
probten Gewinnungsanlagen (Acker, Weide, Wiese, Wald, Siedlungsraume) vergli-
chen werden. Die gesonderte Betrachtung der Uranisotopen-Aktivitatsverhaltnisse im
Grundwasser des landwirtschaftlich intensiv genutzten Hessischen Rieds ermdglicht
Ruckschlisse auf einen potentiellen Einfluss von uranhaltigen Phosphatdingemitteln

auf die Urangehalte im Grundwasser.

2.1. Allgemeines zum Element Uran

Das chemische Element Uran hat die Kernladungszahl 92 und zahlt zu der
Gruppe der Aktinoide. Es ist ein silbrig-dunkelgraues, glanzendes, relativ weiches
und radioaktives Schwermetall mit einer relativ hohen Dichte von 18,97 mg/kg. Der
Anteil von Uran in der Erdkruste betragt 2 — 4 mg/kg, es ist damit haufiger als z. B.
Gold, Silber oder Quecksilber. In Tab. 1 sind Urandurchschnittsgehalte in magmati-

schen und sedimentaren Gesteinen angegeben.
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Tab.1 Durchschnittliche Urangehalte unterschiedlicher magmatischer und sedimentérer Ge-

steine

Gestein Uran (mg/kg) |Gestein Uran (mg/kg)
Ultrabasite’ 0,003 tonige Gesteine' 3,2
Basite' 0,5 Sandsteine’ 0,45
Diorite' 1,8 Kalksteine' 2,2
Granite' 35 Phosphatlagerstéatten” 2.8 -660

"Fiedler & Résler (1993) nach Vinogradov (1962)
“Al-Shavi & Dahl (1995)

In der Natur kommt Uran nicht elementar vor, sondern bildet zum Teil sehr
stabile Komplexe. Die haufigsten Oxidationsstufen des Uran sind dabei +IV und +VI.
Uran kann u. a. durch die Reduktion und Ausfallung aus uranhaltigen kalkreichen
Wassern in Lagerstatten (Roll-front Uranium Deposits) angereichert werden (LUbDWIG,
1961; DREVER, 1997), da das reduzierte vierwertige Uran gegenuber der oxidierten
sechswertigen Oxidationsstufe eine erheblich geringere Ldslichkeit aufweist. Diese
Lagerstatten entstehen in flachen Beckenbereichen unter Umkehr der urspriinglich
oxidierenden Bedingungen zu reduzierenden Bedingungen. Diese Prozesse konnen
ausgelost werden durch das Vorhandensein organischen Materials oder durch die
Beteiligung von Mikroorganismen und der Bildung natirlicher Redoxbarrieren. Hohe
Urangehalte finden sich auch in Lockergesteinen, wenn diese organische Substanz
wie Torfe oder Braunkohle enthalten (MERKEL, 2002). Die Bindung des Urans erfolgt
hier durch lonenaustausch oder Sorption. Eine Sorption kann dartber hinaus auch
an Tonmineraloberflachen und Fe-Oxiden erfolgen (BIRKE et al. 2006). Sedimentge-
bundene Uranlagerstatten kdnnen Urangehalte von mehreren 100 mg/kg aufweisen.
Einen hohen Urananteil von bis zu mehreren hundert Milligramm Uran pro kg weisen
zudem Phosphatlagerstatten auf.

Das 6-wertige Uran bildet unter Reaktion mit anderen Liganden (z. B. OH’
oder CO3%) sehr gut 16sliche Uranylhydroxid- bzw. Uranylcarbonatokomplexe und ist
aufgrund seiner guten Loslichkeit und seiner dadurch bedingten hohen Mobilitat ein
omniprasenter Inhaltsstoff des Grundwassers (MATTHER, 1994). Die Loslichkeit von
Uran ist jedoch sehr empfindlich gegenliber dem Auftreten von geléstem Vanadium.
Bereits geringe Vanadiumkonzentrationen flihren unter Bildung von Kz(UO2)2(VOs),

zu einer Demobilisierung des gelésten Urans (DREVER, 1997).
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Das in der Natur vorkommende Uran ist ein Gemisch verschiedener Uraniso-
tope mit unterschiedlichen Atomgewichten. Es besteht zu 99,28 % aus Uran-238, zu
0,71 % aus Uran-235 und enthalt Spuren von Uran-234 (0,0054 %). Die Uranisotope
weisen unterschiedliche physikalische Halbwertszeiten und spezifische Aktivitaten
auf (Tab. 2). Durch den radioaktiven Zerfall der Uranisotope entstehen als Reakti-
onsprodukte Tochterisotope wie Thorium, Radium und Radon, die wiederum uber-

wiegend radioaktiv sind und ihrerseits zerfallen.

Tab. 2 Isotopenverteilung, Halbwertszeiten und spezifische Aktivitaten des natiirlichen Urans

Anteil (%) Halbwertzeit (a) spez. Aktivitat (Bq/g)
Uran-238 99,28 4.468.000.000 12.450
Uran-235 0,71 703.800.000 80.040
Uran-234 0,0054 245.000 230.410.000

Angereichertes Uran mit einem U-235-Gehalt von etwa 3 % und einem U-238-
Anteil von 97 % wird als Kernbrennstoff in Atomkraftwerken verwendet. Das spaltba-
re Material in Atombomben enthalt ca. 90 % U-235.

Im menschlichen Organismus wirken Uran und seine Verbindungen sehr giftig.
Bei der Aufnahme der I6slichen Uranverbindungen kénnen Lungen-, Leber-, Nieren
sowie Knochenschaden entstehen. Die Chemotoxizitat des Urans kann in etwa mit
der des Bleis verglichen werden. Die Strahlungstoxizitat des Uran ist vergleichsweise
geringer. Die a-Strahlung des radioaktiven Zerfalls des Uranisotope hat lediglich eine
sehr geringe Reichweite und die Halbwertszeit des Uran ist verhaltnismafig hoch, so
dass es nur zu relativ wenigen Zerfallen pro Zeiteinheit kommt. Eine hdhere Strah-
lungsgefahrdung geht jedoch von den Zerfallsprodukten des Urans wie Radon und
dessen Tochternukliden aus (BfR, 2007).

2.2. Mobilitat des Urans im Grundwasser

Die chemische Mobilitat des Urans wird maligeblich durch die Eh-pH-
Bedingungen im Grundwasser beeinflusst. In Abb. 1 sind die im Rahmen des vorlie-
genden Berichts ermittelten Urankonzentrationen in hessischen Grundwassern in
Abhangigkeit der jeweiligen Eh-pH-Bedingungen in einem U-O-H,O-CO,-System

(LANGMUIR, 1978) dargestellt. Die gelben Punkte reprasentieren Wasser, in denen die
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Urankonzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,5 ug/l liegen. Blaue
Kreise geben Urangehalte gréfier der Bestimmungsgrenze wieder, wobei die Grolie
des Messwertes durch den Durchmesser des jeweiligen Kreises dargestellt wird wird.
Der Hochstwert betragt dabei 86,2 ug/l. Unter der Annahme, dass das Uran Uberwie-
gend in Uranyl-Carbonatokomplexen und —Hydroxidkomplexen gebunden ist, liegen
die Messwerte grofer der Bestimmungsgrenze zum Grofdteil im Stabilitatsfeld des 2-
fach negativ geladenen UO,(COs),*-Komplexes unter oxidierenden Bedingungen bei
schwach saurem bis schwach basischem pH-Wert. Im starker sauren und starker
basischen Bereich hingegen treten erheblich seltener signifikante Urankonzentratio-
nen auf. Unter reduzierenden Bedingungen bei negativem Redoxpotential konnten
Konzentrationen grof3er der Bestimmungsgrenze ebenfalls selten nachgewiesen
werden. Die hochsten Urankonzentrationen wurden in schwach reduzierten Grund-

wassern mit neutralen pH-Werten ermittelt.

800
gesamt 894 Probenahmestellen eou
600 -
UO,(CO,),” | UO,CO,).*
400 uo,co,’
> .
E 200 s ®
L
1]
0 - (S
U(OH),:
-200 - °
Minimum: 0,5 ug/l, Maximum: 86,2 g/
-400 T T T T T
4 5 6 7 8 9 10
pH

Abb. 1 Urankonzentrationen in hessischen Grundwaéssern in Abhangigkeit des Redoxpotenti-

als und des pH-Wertes.
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Insbesondere fiir den Ubergangsbereich zwischen 4- und 6-wertigem Uran
und dessen Komplexen bestehen in den thermodynamischen Modellen, die die
Grenzen zwischen den jeweiligen Uran-Komplexen beschreiben, gro3e Unsicherhei-
ten. Die in Abb. 1 dargestellten Grenzziehungen der Stabilitatsfelder der verschiede-
nen Urankomplexe beruhen auf Laborbedingungen und lassen sich nur naherungs-
weise auf naturliche Grundwasser mit sehr unterschiedlichen Gesamtlosungsinhalten
ubertragen. Zudem bleibt dabei der Einfluss von Mikroorganismen oder Huminstoffen
auf die Mobilitat des Urans unberlcksichtigt.

Fur natlrliche Wasser gibt HEM (1985) Urankonzentrationen in einem Bereich
von 0,1 — 10,0 pg/l an. SHAND & EDMUNDS (2008) geben fur 626 untersuchte Europa-

ische Grundwasser eine Spannweite von <0,05 — 56,3 pg/l an.

3. Untersuchungsmethoden

Die Beprobung der zur Trinkwasserversorgung genutzten Brunnen erfolgte
wahrend der regularen Forderintervalle mindestens eine Stunde nach dem Einschal-
ten der Brunnenpumpe. Hierdurch sollte verhindert werden, dass anstatt des gefor-
derten Grundwassers ein moglicherweise chemisch veranderter Rucklauf aus dem
Rohrleitungsnetz beprobt wurde. Das Abfilllen der Wasserproben erfolgte nach Ein-
stellung der Beharrung der Vor-Ort-Parameter (elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert,
Wassertemperatur, Redoxpotential). Die Probenahme aus Quellfassungen wurde
aufgrund der unterschiedlichen baulichen Beschaffenheiten der Gewinnungsanlagen
individuell angepasst. Dabei erfolgte die Entnahme in der Regel entweder direkt aus
der Zuleitung zwischen Fassung und Hochbehalter bzw. am Einlauf in den Hochbe-
halter oder als Schopfprobe unmittelbar in der Quellstube. Die Probenahme aus
Grundwassermessstellen erfolgte mittels einer Unterwassermotorpumpe. Das Abful-
len der Proben erfolgte nach dem Austausch der Wassersaule im Filterabschnitt und
Ringraum gemafly DIN 38402-13 und DVWK 245 (1997). Dabei wurde mindestens
das 1,5-fache Volumen des Wassers im Filterabschnitt innerhalb der Grundwasser-

messstelle und im dazugehdrigen Ringraum ausgetauscht. Erst nach zusatzlicher
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Einstellung des Beharrungszustands der Vor-Ort-Parameter wurde die Probenahme
durchgefuhrt.

Die Feldmessungen erfolgten unter Verwendung einer Durchflussmesszelle
mit Bypass, durch die die zu analysierenden Grund- bzw. Rohwasser geleitet wur-
den. Hierdurch wird ein von der Aulenluft abgeschlossener Durchfluss ermdglicht,
der insbesondere fir die Bestimmung der Sauerstoffkonzentration und der Re-
doxspannung relevant ist. Im Innern der Messzelle gewahrleistet die Zirkulation des
Wassers eine gleichmalige Anstromung der Messsonden und damit vergleichbare
Messbedingungen an den untersuchten Probennahmestellen.

Fur die Laboranalyse der Urankonzentrationen wurde eine 250 ml-Probe
durch Filtration mit einem 0,45 ym-Einweg-Membranfilter und Ansauerung mit 2 ml
HNO3; Suprapur konditioniert. Die Analyse der Urankonzentrationen erfolgte am Lan-
desbetrieb Hessisches Landeslabor in Wiesbaden mittels Massenspektrometrie und
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) nach DIN 38406-E29 an dem Mas-
senspektrometer ELAN 6100 der Firma Perkin Elmer. Die Bestimmungsgrenze be-
trug 0,5 ug/l. Die Bestimmung der 2*U- und 2%®U-Aktivitaten erfolgte mittels a-

Spektrometrie im Landesbetrieb Hessisches Landeslabor in Kassel.

4. Ergebnisse

4.1. Regionen mit erhéhten Urankonzentrationen im Grund-
wasser in Bezug zur Geologie

Die Verteilung der ermittelten Urangehalte zeigt eine auffallige regionale Ver-
teilung mit einer Haufung hoherer Konzentrationswerte in Nordhessen, sowie im
Groldraum Frankfurt und im Hessischen Ried (Abb. 2).

Grundsatzlich treten in den untersuchten Grundwassern hohe Urankonzentra-
tionen Uberwiegend in kalzitgesattigten bzw. —Ubersattigten Grundwassern auf, ge-
ringe Urankonzentrationen korrelieren mit deutlicher Calcituntersattigung. Auffallige
Konzentrationserhdhungen im Grundwasser sind mit regional begrenzten hydrogeo-
logischen Randbedingungen verknUpft und korrelieren mit der Verbreitung signifikan-

ter Grundwasser speichernder Gesteine (s. Abb. 3).
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Spurenelemente in Hessischen |
| Grundwassern -
1 gesamt (956)

—

¥

A iy AR,

| Urankonzentrationen
im Grundwasser

20 - 86 pg/l

10 - 20 pgfl
5-10 pgh
2-5pg/
0,5-2pg/l
<05 pgll

Abb. 2 Verteilung der ermittelten Urankonzentrationen in hessischen Grundwéssern
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Abb. 3
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Grundwasser speichernden Gesteine (Datenbasis Projekt Spurenstoffe, Stand August

2008, 681 Analysen).

Im Verbreitungsbereich des nordhessischen Buntsandsteins sowie der Rotlie-

gend-Abfolge zwischen Darmstadt und Bldingen konnten vermehrt hohere Urankon-

zentrationen im Grundwasser nachgewiesen werden. Darluber hinaus treten hohere

Urankonzentrationen im Grundwasser im Bereich des Hessischen Rieds auf. In die-

sen Regionen weisen die Grundwasser im hessenweiten Vergleich die hochsten Ma-

ximalwerte und 90-Perzentile auf. Urankonzentrationen Uberwiegend unterhalb der

Bestimmungsgrenze von 0,5 ug/l treten im Grundwasser in den paldozoischen Ge-

steinen des Rheinischen Schiefergebirges und in den tertiaren Basalten auf. Auch

die Grundwasser des Buntsandsteins des Siiddeutschen Schichtstufenlandes zeich-

nen sich im Gegensatz zu denen aus dem Buntsandstein des Mitteldeutschen

Bruchschollenlandes durch Urangehalte aus, die zu mehr als 90 % unterhalb der Be-

stimmungsgrenze liegen.
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Fur die drei o. g. Bereiche wurde durch gezielte Beprobung weiterer Grund-
wasser die Datenbasis vergrofRert. Die Auswahl zusatzlicher Messpunkte erfolgte mit
der Zielsetzung, die geogene Herkunft des Urans im Grundwasser naher zu beleuch-

ten.

4.1.1. Mittlerer Buntsandstein Nordhessen

In den Buntsandsteinen des Mitteldeutschen Bruchschollenlandes sind in den
analysierten Grundwassern hohe Urankonzentrationen nahezu ausschlief3lich auf
den Mittleren Buntsandstein Nordhessens beschrankt. Diese finden Ausdruck in ei-
nem hohen 90-Perzentil (7,2 pg/l) und Maximalwert (32,1 pg/l) der Grundwasser in-
nerhalb dieser lithologischen Einheit. Das 90-Perzentil und der Maximalwert in den

Grundwassern aus dem Unteren Buntsandstein sind signifikant niedriger (Abb. 4).

Uran (ug/l)
0,1 1 10 100

sm : | ’ I +

su + | ' I +

Abb. 4 Statistische Kennwerte der Spannweite der Urankonzentrationen in Grundwassern aus
dem Mittleren Buntsandstein (sm) und dem Unteren Buntsandstein (su) in Nordhessen,

Anzahl der Analysen sm: 136; su 28.

Als eine mogliche Ursache fur auffallig hohe Urankonzentrationen in Grund-
wassern aus dem Mittleren Buntsandstein kdnnte im teilweise betrachtlichen Uran-
gehalt des Speichergesteins liegen, insbesondere in Ton- und Tonsteinhorizonten
der Oberen Hardegsen-Abfolge, dem obersten Abschnitt des Mittleren Buntsand-

steins. Explorationsuntersuchungen an den ,Grauen Hardegsen-Tonen® (LuDWIG
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1961) ergaben Urangehalte von 30 bis 180 Milligramm pro Kilogramm Gestein. Be-

reits zuvor war in den 50er Jahren Uber einen moglichen Uranabbau im Nordhessi-

schen Buntsandstein nachgedacht worden:

»| --.] Die nordhessischen Uranfunde im Buntsandstein, die geologisch den Lagerstét-
ten des Colorado—Plateaus in den USA entsprechen, bestehen offenbar aus stark verstreuten
kleinen Einzelvorkommen, die schwer zu orten sind. Die zukiinftige Bedeutung dieses Re-
viers ist noch nicht abzusehen; vorldufig sind keine wirtschaftlich abbauwiirdigen Vorkom-

men entdeckt worden. [...]* - Zitat aus ,Die Zeit", 31.10.1957, S. 14.

Die Ton- und Tonsteinhorizonte der Hardegsen-Abfolge konnten in zahlrei-
chen Bohrungen mittels y-log nachgewiesen werden. Dabei wird die Intensitat der
naturlichen Radioaktivitat des Gesteins ermittelt, die Strahlungsmesswerte werden
im aus der Erddl-Industrie stammenden API-Standard aufgezeichnet. In Abb. 5 sind

exemplarisch y-logs von flnf Bohrungen im nordhessischen Buntsandstein darge-

stellt.

Naturliche y-Aktivitat in API

Solling-
Abfolge

Hardegsen-
Abfolge

A

Abb. 5 y-logs aus Bohrungen im nordhessischen Buntsandstein.

Der Verlauf der Messkurven verzeichnet einen deutlichen Anstieg im oberen

Abschnitt der Hardegsen-Abfolge gegenuber der darUber liegenden Solling-Abfolge
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des Oberen Buntsandsteins. Das Strahlungssignal kann dabei einerseits durch in
den Tonen enthaltenen Glimmerminerale bzw. deren Kaliumgehalt verursacht wer-
den und ist daruber hinaus auch auf den radioaktiven Zerfall der im Gestein enthal-
tenen Uran- und Thoriumisotope zuruckzufuhren (BAUMANN & PUCHERT 2007).

Der Kontakt des Grundwassers mit dem uranhaltigen Gestein entlang von
Kliften kdnnte eine mogliche Ursache fir die erhdhten Urangehalte im Grundwasser
sein. Die z. T. ebenfalls signifikanten Urangehalte der Grundwasser aus der Ge-
steinsformation des Unteren Buntsandsteins ist moglicherweise auf die Vermischung
von Grundwasser aus dem Mittleren und dem Unteren Buntsandstein entlang von

hydraulisch wirksamen Stérungen zurtickzufihren.

4.1.2. Rotliegend-Gesteine zwischen Darmstadt und Budingen

Die analysierten Grundwasser innerhalb der Rotliegend-Gesteine zwischen
Darmstadt und Budingen weisen mit einem Median von 3,24 ug/l im Durchschnitt die
héchsten Urankonzentrationen in Hessen auf. 10 % der ermittelten Werte liegen
oberhalb von 10 pg/l, der Maximalwert betragt 61,1 ug/l (Abb. 6).

Uran (pg/l)
0,1 1 10 100

Abb. 6 Statistische Kennwerte der Spannweite der Urankonzentrationen in Grundwéssern aus

der Rotliegend-Abfolge zwischen Darmstadt und Biidingen, Anzahl der Analysen: 70.

Hohere Urangehalte im Grundwasser treten dabei im gesamten Verbreitungs-
gebiet der anstehenden Rotliegend-Abfolge auf, was analog zum nordhessischen
Buntsandstein eine ebenfalls geogene Ursache plausibel erscheinen lasst. Die Ge-
steinsabfolge des Rotliegend setzt sich aus Konglomeraten, Arkosen und Tonsteinen

zusammen, in denen kohlige Belage auftreten kdnnen. Einzelne chemische Ge-
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steinsanalysen aus dem Bereich Frankfurt-Ost (KUMMERLE & SEIDENSCHWANN 1993)
ergaben Urangehalte von lediglich wenigen Milligramm pro Kilogramm Gestein. In
diesem Bereich weisen die analysierten Grundwasser eher geringe Urankonzentrati-
onen auf. Eine Haufung hoéherer Urangehalte im Grundwasser tritt insbesondere
norddstlich von Hanau und vereinzelt am Rand des Sprendlinger Horstes auf. Aus
diesen Bereichen liegen keine geochemischen Analysen oder geophysikalischen

Bohrlochuntersuchungen vor.

4.1.3. Quartare Lockergesteine mit hohem Anteil an organischer

Substanz im Hessischen Ried

Die analysierten Grundwasser im Hessischen Ried weisen ein 90-Perzentil
von 7,81 yg/l und mit 86,2 ug/l den hochsten Maximalwert auf.

Uran (pg/l)
0,1 1 10 100

Abb. 7 Statistische Kennwerte der Spannweite der Urankonzentrationen in Grundwassern aus

dem Hessischen Ried, Anzahl der Analysen: 139.

Die Kartendarstellung in Abb. 8 zeigt die Verteilung der ermittelten Urankon-
zentrationen im Grundwasser. Die hoéchsten Konzentrationen treten dabei entlang
des Palaoflusslaufs des Neckars auf, der etwa 10 km 6stlich des Rheins verlauft. Die
Fliedrinne des Alt-Neckars ist in diesem Bereich teilweise vermoort (Pfungstadter
Moor) und die abgelagerten Rinnensedimente weisen einen hohen Anteil an organi-

scher Substanz auf.
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Abb. 8 Urankonzentrationen im Grundwasser in Assoziation zum verlandeten Flussbett des

Neckars und Sedimenten mit hohem organischem Gehalt im Hessischen Ried.

Die hochsten gemessenen Uran-Konzentrationen von 86,2 bzw. 40,7 g/l
wurden in reduzierten Grundwassern in anmoorigen Bereichen nachgewiesen. Sie
stehen mdglicherweise im Zusammenhang mit der Sorption des Urans an organi-
scher Substanz im Grundwasserleiter und einer Remobilisierung durch den Zustrom

relativ Sauerstoff reichen Grundwassers im Verlauf der Probenahme. Der Kenntnis-
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stand, wie sich 4-wertige Uranminerale in teilreduzierten Grundwassern verhalten
bzw. bei welchem Redoxpotential es zu einer Oxidation zu gut I6slichem 6-wertigem

Uran kommt, ist jedoch wissenschaftlich nur unzureichend geklart.

4.2. Vergleich der Urankonzentrationen im Grundwasser zur
landwirtschaftlichen Fldchennutzung

Insbesondere in Sidhessen im Bereich des Hessischen Rieds besteht eine in-
tensive landwirtschaftliche Flachennutzung. Zur Sicherstellung der Ertrage werden u.
a. Phosphatdungemittel eingesetzt. Die Herstellung des Dungers erfolgt unter der
Verarbeitung naturlicher Phosphat-Vorkommen, die ihrerseits genesebedingt hohe
Uran-Gehalte aufweisen kdnnen. Infolge dessen enthalten auch die verbrauchsferti-
gen Phosphatdingemittel zum Teil signifikante Urangehalte (20-300 mg/kg (ZIELINSKI
et al., 2000). Neben der rein geogenen Herkunft des Uran im Grundwasser stellt sich
daher die Frage, in wie fern die Verwendung von uranhaltigen Phosphatdungemitteln

einen Einfluss auf die Urankonzentrationen im Grundwasser hat.

4.2.1. Uran-Isotopenuntersuchungen Hessisches Ried

Uran in Phosphatdingemitteln hat ein charakteristisches Aktivitatsverhaltnis
der enthaltenen Isotope 2*U zu ?*®U von 1,00+0,05, das vom natirlichen Phosphat-
rohstoff herrihrt (MANGINI et al., 1979; ZIELINSKI et al., 2000). Im Gegensatz dazu
weisen die meisten natlrlichen Wasser Aktivitatsverhaltnisse > 1 auf. Das Aktivitats-
verhaltnis kann folglich einen Hinweis auf die Herkunft des im Wasser/Grundwasser
geldsten Urans geben. Studien zeigen jedoch, dass lediglich bei sehr geringen Hin-
tergrundkonzentrationen von Uran eine Beaufschlagung der Konzentration durch die
Verwendung von Phosphatdiingemitteln nachgewiesen werden kann (ZIELINSKI et al.,
2000).

Die Auswahl der Grundwassermessstellen fur die Uranisotopen-
Aktivitatsuntersuchungen im Hessischen Ried erfolgte mit der Zielsetzung, ein mdg-
lichst breites Spektrum der landwirtschaftlichen Flachennutzung zu erfassen. Hierzu

wurde der Beschlag fur 2008 im Umkreis von 200 m zur Grundwassermessstelle
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zugrunde gelegt (Tab. 3). Der Beschlag 2008 ist jedoch nicht zwangslaufig reprasen-
tativ fUr die langjahrige landwirtschaftliche Flachennutzung in einem bestimmten Be-
reich. Es wurden ausschliellich Grundwassermessstellen berucksichtigt, die das

oberste, oberflachennahe Grundwasserstockwerk erschliel3en.

Tab. 3 Landwirtschaftliche Flachennutzung im Bereich der beprobten Grundwassermessstel-

len
Probe 234U/238U [U (ug/l) Beschlag
41 1,00 0,06 Kichenkrauter, Zuckerriiben
49 1,07 0,22 Dauergrinland
35 1,11 3,39 Dauergrinland, Wintergerste, Klichenkrauter
43 1,11 9,64 Gemuse, Wintergerste
50 1,11 5,16 Gemduse, Rollrasen
44 1,15 0,91 Hartweizen
53 1,16 9,00 Streuobst (Apfel)
47 1,17 5,14 Hochflutlehm, Grinland
52 1,22 1,26 Streuobst (Apfel)
42 1,23 1,08 Speisekartoffeln, Silomais, Winterweizen, Sommergerste
39 1,26 2,63 Grinland, Silomais, Gemuse
46 1,27 0,27 FluBmaander, verlandet
48 1,29 0,06 Wald
40 1,33 0,02 Zuckerriben
54 1,35 0,43 Sommergerste
36 1,36 0,09 Silomais, Wintergerste, Winterweizen
38 1,49 0,86 Zuckerriben, GemUse
45 1,65 0,39 Sommergerste
37 1,73 2,17 Gewlrze (Freiland), Winterweizen

Die ermittelten Isotopen-Aktivitatsverhaltnisse liegen zwischen 1,00 und 1,73.
Die niedrigsten Verhaltnisse wurden in Grundwassern mit gleichzeitig sehr niedrigen
Urankonzentrationen ermittelt (Klchenkrauter, Zuckerriben (1,00/0,06 pg/l) und
Dauergrunland (1,07/0,22 pg/l)). Bei vergleichbarem Beschlag konnten jedoch an
anderer Stelle auch Aktivitatsverhaltnisse deutlich gréofRer 1,00 nachgewiesen wer-
den.

In den untersuchten Grundwassern konnte lediglich in einer einzigen Probe
ein Isotopen-Aktivitatsverhaltnis ermittelt werden, das im Bereich des in Phosphat-
dingemitteln auftretenden Verhaltnisses von 1,00+0,05 liegt. Die Uber die spezifi-
schen Aktivitaten der Uranisotope ermittelte Urankonzentration von 0,06 ug/l ist sehr
gering und liegt unter der Bestimmungsgrenze der Analytik der Massenspektro-

metrie. Eine mogliche Erhdhung der naturlichen Urankonzentration Uber den Eintrag
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durch uranhaltiges Phosphatdingemittel ware folglich aullerst gering. Uranisotopen-
Verhaltnissen grofier 1,00+0,05 reprasentieren dagegen naturliche Grundwasser mit

Urangehalten geogener Herkunft (s. a. ZIELINSKI et al., 2000).

10,0
Isotopenaktivitatsverhaltnisse 234/238

80 m Urankonzentrationen (ug/l) |
6,0

4,0

2,0 - I - - 1 49,1’65,1,73,

41,07 1,11 1,11 1,11 1,15 1,16 1,17 1,22 1,23 1,26 1,27 1,29 1,33 1,35 1,36
0,0 -

R P R D DR G D © R PP R P

Abb. 9 Uranisotopen-Aktivitatsverhaltnisse und Urankonzentrationen in oberflaichennahen

Grundwiéssern im Hessischen Ried.

4.2.2. Urankonzentrationen in Bezug zur Flachennutzung

In Abb. 10 ist eine hessenweite statistische Auswertung der Urankonzentratio-
nen unabhangig von der geochemischen Beschaffenheit der Grundwasser spei-
chernden Gesteine dargestellt. Dabei wurden 840 Grundwasser allein nach der Art
der Flachennutzung im naheren Umfeld (200 m Radius) des beprobten Grundwas-
seraufschlusses gruppiert. Neben den landwirtschaftlichen Nutzungsformen ,Acker",
,Wiese“ und ,Weide“ wurden Gruppen nach der Nutzung ,Wald“ und ,Siedlung® ge-
bildet. Unter ,Mischnutzung® sind Bereiche mit mehr als einer Flachennutzung im
Umfeld der Probenahmestelle zusammen gefasst.

Die hdchsten statistischen Kennwerte treten mit einem Median von 1,1 und ei-
nem 90-Perzentil von 10,85 ug/l im Bereich der Flachennutzung ,Acker auf. Die Me-

diane samtlicher anderer Gruppierungen liegen in HOhe der Bestimmungsgrenze von
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0,5 pg/l. Mit Ausnahme der Grundwassergruppierung ,Weide“ treten jedoch in samt-
lichen Gruppen hohe Urankonzentrationen grof3er 10 pg/l auf.

Allein aufgrund der Gruppierung nach der Flachennutzung lasst sich keine ge-
sicherte Aussage daruber machen, ob eine solche Flachennutzung ursachlich fur
eine Beeinflussung der Urangehalte im Grundwasser ist. Die auf den ersten Blick
auffallig hohen Werte in der Gruppierung ,Acker‘ mussen angesichts der Assoziation
einiger dieser Grundwasser zu anmoorigen Bereichen oder Lockergesteinen mit ho-

hem Anteil an organischer Substanz relativiert werden.

Uran (pg/l)
0,1 1 10 100
Acker (59) + 1 | 45
Mischnutzung i : o
(118)
Siedlung (52) + l +
Wald (423) + | +
Weide (18) + 4+
Wiese (170) + l +
Abb. 10 Statistische Verteilung (Min-, Max-Wert; 10-, 25-, 50-, 75-, 90-Perzentil) der Uran-

konzentrationen im Grundwasser innerhalb von Bereichen unterschiedlicher Flachen-

nutzung (840 Analysen).
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5. Vergleich Grundwasser — Rohwasser

Von den insgesamt 1.037 analysierten Grundwassern weisen 32 Proben
Urankonzentrationen grofRer 10 ug/l auf (3,1 %). Sechs Grundwasser weisen dabei
Werte groRer 20 ug/l auf (Tab. 4). Rund 82 % der beprobten Grundwasser liegen mit
ihren Urankonzentrationen unter 2 ug/l.

Dieser Gesamtdatensatzes reprasentiert jedoch nicht nur fur die Trinkwasser-
herstellung genutzte Rohwasser sondern auch nicht genutzte Grundwasser wie frei
auslaufende Quellen oder Grundwasserproben aus Grundwassermessstellen des
Landesgrundwasserdienstes. In Tab. 5 sind fur die Betrachtung der Verteilung der
Urankonzentrationen in Rohwassern ausschlielich die Analysewerte von Grund-
wasservorkommen berucksichtigt worden, die fir die Trinkwassergewinnung relevant
sind. Es zeigt sich, dass bei den beprobten Rohwassern lediglich 2 % der Analyse-
werte grofler 10 pg/l sind, bzw. 16 von 803 genutzten Grundwassern. Lediglich ein

einziger Wert liegt Uber 20 ug/l. Dagegen weisen rund 85 % der erschlossenen Roh-

wasser Urankonzentrationen kleiner 2 pg/l auf.

Tab. 4 Statistik Grundwasser

Uran (ug/l) | Anzahl d. Messstellen Gesamtanteil (%) % kummulativ % invers kummulativ

<0,5 638 61,5 61,5 100,0
0,5-2 21 20,3 81,8 38,5

2-5 97 9,4 91,2 18,2

5-10 59 5,7 96,9 8,8
10 - 20 26 25 99,4 31

> 20 6 0,6 100,0 0,6

1037 100 100 0

Tab. 5 Statistik Rohwasser

Uran (ug/l) | Anzahl d. Messstellen Gesamtanteil (%) % kummulativ % invers kummulativ

<0,5 521 64,8 64,8 100,0
0,5-2 157 19,6 84,4 35,2

2-5 68 8,5 92,9 15,6

5-10 41 51 98,0 71
10 - 20 15 1,9 99,9 2,0

> 20 1 0,1 100,0 0,1

803 100 100 0




Hessisches Landesamt fir Umwelt und Geologie

Uran in hessischen Grund- und Rohwéassern — Abschlussbericht Seite 23

6. Fazit

Die durchgefuhrten Untersuchungen haben den Charakter einer Momentauf-
nahme. Durch die erzielten Ergebnisse kdnnen Langzeittrends mit moglichen jahres-
zeitlichen Schwankungen der Urankonzentrationen nicht dargestellt werden. Dies gilt
insbesondere fur die Uran-lsotopenuntersuchungen im oberflachennahen Grund-
wasser des landwirtschaftlich intensiv genutzten Hessischen Rieds. Die Untersu-
chungsergebnisse lassen jedoch deutlich die geogene Herkunft des Urans im
Grundwasser erkennen. Eine signifikante Beeinflussung des oberflachennahen
Grundwassers durch intensive landwirtschaftliche Flachennutzung ist auf Grundlage
der im Rahmen dieses Berichts durchgefuhrten Untersuchungen und der dazu vor-
liegenden Daten nicht erkennbar.

Von Seiten der kommunalen und Uberregionalen Wasserversorger wurden be-
reits vielfach Untersuchungen der Urankonzentrationen in sowohl den Trinkwasser
als auch in den geférderten Rohwéassern durchgefiihrt. Neben der kiinftigen Uberwa-
chung der Urankonzentrationen im Trinkwasser wird ebenfalls empfohlen, auch die
Urankonzentrationen im Rohwasser im Rahmen der RUV-Untersuchungen analysie-
ren zu lassen. Hierdurch kann gezielt ein potentiell Uran-belastetes Rohwasser iden-
tifiziert und die Mdoglichkeit und Notwendigkeit einer Uranentfernung im Zuge der

Trinkwasseraufbereitung gepruft werden.
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