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Zusammenfassung X1

Zusammenfassung

Der seit Ende der 70er Jahre auf dem Weltmarkt drastisch gestiegene Goldpreis bewirkte iiberall
in Brasilien einen Goldrausch. Die Garimpeiros (Goldwischer) benutzen zur Trennung und
Anreicherung von feinen Goldpartikeln Quecksilber. Das fiihrt dazu, da3 dieses Metall direkt beim
Waschen des Goldes oder bei der Rostung des entstandenen Amalgams freigesetzt wird.

Um die saisonale geochemische Verteilung und den Transport des Quecksilbers zu erkunden,
haben zwei Probenahmekampagnen (wihrend der Sommer-Regenzeit 1992/93 und der Winter-
Trockenzeit 1994) stattgefunden. Sediment- und Schwebstoffproben wurden im stlichen Teil
des Quadrildtero Ferrifero aus fiinf Fliissen des Einzugsgebietes des Rio Doce genommen. Die
Sedimentproben wurden in die Korngréfenklassen <2 pm, 2 - 6,3 pm, 6,3 - 20 um und 20 - 63
um separiert. Die Hg-Gehalte dieser Korngréf3enfraktionen wurden mittels des Analysators AMA
254 bestimmt. Unter Verwendung der ICP-OES wurden die Haupt- und Spurenelementgehalte
und titrimetrisch wurde die Konzentration an organisch gebundenem Kohlenstoff bestimmt. Die
Bestimmung der Hg-Gehalte in den Schwebstoffproben sowie des metallischen und des an
Eisenminerale gebundenen Quecksilbers erfolgten mittels Kaltdampf-AAS nach Anreicherung
des Hg an Goldnetzen.

Die Sedimente weisen Gesamtquecksilberkonzentrationen bis zu 55 pg/g (Fraktion < 63 um) auf.
Dies entspricht dem 550-fachen des fiir die Sedimente dieses Gebietes ermittelten natiirlichen
Hintergrundwertes von ca. 0,1 pg/g.

Die Feinfraktionen, insbesondere die Fraktion <2 pum, zeigen eine Hg-Anreicherung gegeniiber
den groberen Kornfraktionen der Flulsedimente. Diese Feinfraktion besteht hauptsichlich aus
Tonmineralen (vor allem Kaolinit), Eisen- und Manganoxiden/hydroxiden sowie hoheren Gehalten
an organisch gebundenem Kohlenstoff, dessen Gehalte positiv mit den Gesamtquecksilbergehalten

dieser Fraktion korrelieren.

Die extrem hohen Gehalte an Eisen- (bis zu ca. 70 Gew. %) und Manganoxiden (bis zu ca. 4 Gew.
%) der FluBsedimente sind auf die prakambrischen Ablagerungen von BIFs zuriickzufiihren. Bis
zu 70 % des Gesamtquecksilbers sind an Eisenminerale gebunden, die in allen Fraktionen der

Sedimente stark vertreten sind.

Ein hoher Prozentsatz des Gesamtquecksilbergehaltes (bis zu 98 Gew. %) der FluB3sedimente in
der Nihe von Goldwaschstellen besteht aus metallischem Quecksilber. Entfernt von den
Goldwaschstellen sind die Anteile des metallischen Quecksilbers an den Gesamtquecksilber-
gehalten der Sedimente nur gering. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB das in das Wasser-Sediment-
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System eingebrachte elementare Quecksilber oxidiert wird und fiir weitere anorganische und/oder

organische Umwandlungsprozesse zur Verfiigung steht.

Die stark mit Quecksilber belasteten Schwebstoffe (bis zu 10 pg/g wéihrend des Winters) der
untersuchten Gewisser zeigen, daf3 ein Teil des in die Fliisse eingebrachten Quecksilbers iiber
die Suspensionsfracht in die durch Goldabbau nicht direkt betroffenen Gewisserabschnitte

getragen wird.

Die Ergebnisse der Analysen zeigen, daf3 die Hg-Belastung im Winter weit hoher ist als im
Sommer. Die zunehmende Strémung wihrend der Regenzeit verursacht Erosion und Remobilisie-
rung der feineren Fraktionen der Sedimente. Die steigenden oxidierenden Bedingungen sowie
die sinkenden pH-Werte der Gewisser in dieser Jahreszeit sind fiir die niedrigeren Hg-Konzen-
trationen in den Fluflisedimenten verantwortlich. Wahrend der Hochwasserereignisse der Regenzeit
werden die mit Quecksilber stark belasteten Schwebstoffe in den Uberschwemmungsgebieten
der Fliisse sedimentiert, was eine Erhhung der Hg-Gehalte in diesen Bereichen zur Folge hat.

Wihrend der Trockenzeit, der Hauptgoldwaschsaison im Untersuchungsgebiet, sind die Hg-
Gehalte der FluBsedimente und Schwebstoffe viel hoher als in der Regenzeit. Im Gegensatz dazu
sinken die Hg-Konzentrationen in den ufernahen Sedimenten, da sie in dieser Jahreszeit trocken

fallen, so daf es zu Verlusten von metallischem Quecksilber durch Evaporation kommt.
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Abstract

Accumulation and transport of mercury in rivers of the Quadrilitero Ferrifero,
Minas Gerais, Brazil, introduced by gold processing activities

The elevated price of gold in the world market in late 1970s and early 1980s triggered a gold rush
all over in Brazil. Mercury is used by gold prospectors (garimpeiros) for the separation and
purification of fine gold particles. As a result, mercury is lost directly by washing and by
volatilization during amalgam burning.

In order to investigate the level of pollution and the seasonal mercury distribution, two sampling
campaigns were performed (during summer/rainy season 1992/93 and during winter/dry season
1994). Sediment samples and suspended material were collected from five tributaries of the Doce
river in the eastern region of Quadrilatero Ferrifero. The samples were fractionated in four grain
size classes: <2 um, 2 - 6.3 pm, 6.3 - 20 pm and 20 - 63 pm. All these fractions were analysed
for total mercury by a Hg-analyser AMA 254. Major and trace elements were determined by ICP-
OES. Organic carbon was determined by a titration method. Total mercury of suspended matter,
metallic mercury and mercury bound to iron minerals were determined by a cold vapour method
using AAS with Hg enrichment at a gold net.

The sediments contain total mercury concentrations upto 55 pg/g (Fraction <63 pm). This
concentration is 550 times higher than that of the natural regional background value of about

0.1 ng/g.

The finer fractions of the river sediments, especially the fraction of <2 pm, show high concen-
trations of mercury as compared to those of coarser fractions. These fine fractions contain mainly
clay minerals (mostly kaolinite), Fe- and Mn-oxy-hydroxides. This fraction also shows high
contents of organic carbon whose contents are positively correlated with the total contents of

mercury.

High contents of Fe- (upto 70 wt. %) and Mn-oxide minerals (upto 4 wt. %) of the river sediments
stem from the pre-Cambrian deposits of BIF. Upto 70 % of the total mercury contents are bound
to iron minerals which are mostly present in all size fractions of the sediments.

A high percentage of the total mercury contents (upto 98 wt. %) is metallic mercury in river
sediments which are very close to gold processing sites. The percentage of metallic Hg in total
Hg is low in sediments far from the gold processing sites. This indicates that discharged Hg is

oxidized in the water-sediment system and then is subjected to a tranformation to other organic
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or inorganic Hg-species.

Suspended matter of the surface water in the study area is highly polluted with Hg (upto 10 pg/g
during winter time) which is transported further downstream from the gold mining site.

The results of this analysis illustrate that mercury pollution is more intensive in winter as compared
to summer. Storm floods during rainy time enhance the erosion and remobilization of finer
fractions of the sediments. The high redox potential and the low pH of the surface water during
the rainy season are the cause of the low concentrations of Hg in river sediments. During high
water level of the rainy season suspended load which is highly polluted with Hg is deposited near
to the flood plain areas in which the mercury contents increase substantially.

During the dry season, a time of intensive mining activities, the river sediments and suspended
matter show higher mercury contents as compared to those of the rainy season. Contrary to it,
the mercury concentrations of sediments of the flood plain decrease considerably during the dry
season which is due to the loss of elemental mercury by evaporation.
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Resumo

Acumulagio e transporte de mercirio devido a atividade garimpeira em
sistemas fluviais no Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais, Brasil.

Estimulada pelo aumento do pre¢o do ouro no mercado internacional no final da década de 70

e comego de 80, a atividade garimpeira no Brasil se expandiu.

O uso de mercurio metéalico na separagdo do ouro de granulometria fina tem se mostrado

importante fonte poluidora dos sistemas fluviais do Quadrilatero Ferrifero.

Com o objetivo de investigar a distribui¢do geoquimica, bem como o transporte de mercurio nos
sistemas fluviais da area em estudo, foram realizadas duas campanhas de amostragem durante

as esta¢des das chuvas (verdo 1992/93) e seca (inverno 1994).

Amostras de Sedimento e material em suspensdo foram coletadas em cinco rios da parte leste do
Quadrilatero Ferrifero, os quais fazem parte da bacia hidrografica do Rio Doce. As amostras de
sedimento foram separadas nas fragoes granulométricas <2 pm, 2 - 6,3 pm, 6,3 - 20 pm e 20 -
63 um. A concentragdo de mercurio total nas fragdes do sedimento foram medidas usando o
analisador especifico AMA 254. Elementos principais e tragos foram analisados por aparelho [CP-
OES. Carbono orgénico foi determinado por titragdo. As concentragdes de mercurio no material
em suspensio, bem como o mercurio metalico e o mercurio total associado a minerais de ferro
foram determinados através de AAS-gera¢do de Hidretos com pré-concentragao de mercurio em

rede de ouro.

As amostras de sedimento apresentam concentragdes de mercurio até 55 pg/g (na fragdo <63 um).
Isso representa um fator de cerca 550 vezes o valor do background da regido, que foi determinado
em torno de 0,1 pg/g.

As fragdes mais finas do sedimento, especialmente a fragdo <2 um, apresentam-se enriquecidas
em merctrio quando comparadas com as fragdes grosseiras. Responsaveis porisso sdo, de um lado
a composi¢ao mineral6gica destas fragdes, que sdo constituidas principalmente por argilominerais
(como a Kaolinita), 6xidos e hidroxidos de ferro e manganés, que possuem uma grande superficie
especifica e capacidade de troca catiénica. De outro lado, o enriquecimento de carbono orgénico

nas fragdes mais finas do sedimento determina uma maior sorp¢ao de mercurio.

De fundamental importincia para a distribuigdo geoquimica do Mercurio nos sedimentos em

estudo é a grande ocorréncia de minerais de ferro e manganés associados aos BIF's pré-cambrianos
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da regifio. A analise das fragdes de minerais de ferro separadas magneticamente obtiveram como
resultado, que o mercurio total das amostras esta associado em até 70 % aos minerias ferruginosos.

Analises de especiagdo do mercurio apresentam que, nos sedimentos da regido, uma elevada
porcentagem do merctrio (até 98 %) esta em sua forma metélica nas proximidades dos garimpos.
Longe da influéncia dos garimpos, a porcentagem de mercurio metalico em relagéo ao mercurio
total das amostras decai rapidamente. Isso significa que a maior parte do mercurio metalico perdido
para o sistema agua-sedimento é oxidado, estando assim a disposi¢éo para transformagdes como
adsorpgdo em superficie mineral, complexagdo ou transformagdes com componentes organicos

do sistema.

As elevadas concentragdes de mercirio encontradas no material em suspenséo (valores de até 10
ug/g) indicam que parte do mercurio que entra no sistema € trasportado para jusante podendo

atingir regides onde a atividade garimpeira inexiste.

As analises de mercurio durante as estagdes extremas da regido resultaram que a contaminagao
dos rios é muito maior nos meses secos do que nos chuvosos. Durante o periodo das chuvas ha
uma maior erosdo e remobilisagio dos sedimentos finos do leito dos rios, que véo fazer parte do
material em suspensdo. Um aumento da oxigenagdo das dguas associado a uma queda dos valores
de pH durante as chuvas, determinam uma remobilizagéo do mercurio dos sedimentos, o que
acarreta nas menores concentragdes deste metal encontradas nos sedimentos fluvias durante esta
época do ano. O material em suspensdo remobilizado do leito dos rios € depositado nas planicies
de inundagio dos mesmos, o que determina um aumento nas concentragdes de mercurio neste

compartimento durante o periodo chuvoso.

Durante o inverno (periodo seco) os sedimentos das margens dos rios permanecem um longo
periodo expostos, o que acarreta em perda de mercirio metalico por evaporagao. Como resultado,
estes sedimentos apresentam uma menor concentragdo de mercurio durante o inverno. Ja os
sedimentos dos leitos dos rios, bem como o material em suspens@o, sdo extremamente enriquecidos

em merctrio durante as secas, o que coincide com o auge da atividade garimpeira na regido.
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1 - Einfiihrung

Die Eisenerzprovinz im siidostlichen Teil des brasilianischen Bundesstaates Minas Gerais, die
ein nahezu rechteckiges Gebiet von ca. 7000 km? einnimmt, wurde von GONZAGA DE CAMPOS
(1943) Quadrildtero Ferrifero (Eisernes Viereck) genannt. Das Quadrildtero Ferrifero ist in der
internationalen Literatur sowohl als eines der klassischen Gebiete des Prakambriums Stidamerikas
als auch fiir seine Vorkommen an Eisen- und Manganerz, Gold, Silber und Edelsteinen (z.B.
des Imperial Topases) bekannt.

Hunderte von Tonnen Gold der reichen Seifenvorkommen dieses Gebietes wurden wihrend der
Kolonialzeit abgebaut und dadurch die schnelle Ausbreitung des portugiesischen Kaiserreiches
im 18. und beginnenden 19. Jahrhundert geférdert. Nachdem der Abbau von Seifengold mit der
damaligen Technik unrentabel geworden war, wurde europdisches Kapital in die Anlage von

Goldminen investiert.

Die Preisentwicklung und die geringe Effizienz der Goldminen und Goldwaschstellen fiihrten
zum Riickgang der Goldproduktion ab 1820 (SIMONSEN 1962). Nach der Unabhéngigkeits-
erklarung Brasiliens im Jahr 1822 war das Gold in diesem Gebiet immer noch eine wichtige
Einkommensquelle fiir die arme Bevolkerung, die die Tradition der Goldgewinnung fortgefiihrt
hat. Diejenigen Stellen entlang der Fliisse, an denen Gold gewonnen wird, werden als Garimpo
bezeichnet, bzw. die Goldwischer als Garimpeiros.

Der seit dem Ende der 70er Jahre dieses Jahrhunderts auf dem Weltmarkt drastisch gestiegene
Goldpreis bewirkte iiberall in Brasilien, im Amazonasgebiet und auch an den alten Fundsttten

einen Goldrausch.

Um feine detritische Goldpartikel zu gewinnen, wird Quecksilber zu dem Gewinnungsprozel3
gegeben. Das Verfahren, Amalgamierung oder auch Amalgamation genannt, ist technisch einfach,
aber héchst umweltschadlich. Neue Untersuchungen in den durch Goldabbau belasteten Regionen
Brasiliens zeigen, daB die Abbauaktivitéiten zu einer hohen Umweltbelastung durch Quecksilber
sowohl im aquatischen als auch im terrestrischen Bereich gefiihrt haben.

1.1 - Problematik der Goldgewinnung in Brasilien

Die Entdeckung neuer Goldvorkommen im brasilianischen Amazonasbecken Ende der 70er Jahre
und die parallele Steigerung des Goldpreises auf dem Weltmarkt sind fiir einen neuen Goldrausch
auf dem siidamerikanischen Kontinent verantwortlich. So wurden in zunehmendem Malle
Sedimente der Fliisse des Amazonas-Stromgebietes durch intensiven Goldabbau ausgebeutet. Die



Goldabbauaktivititen lebten auch in den alten Goldregionen Brasiliens wieder auf, wie z.B. im
Quadrildtero Ferrifero,in dem bereits im Jahr 1680 in der Nahe der Stadt Ouro Preto (Schwarzes
Gold) von den Portugiesen Gold gefunden wurde.

Mit dem AmalgamierungsprozeB gelingt es den Garimpeiros von heute, feine Goldpartikel zu
gewinnen. Da Brasilien selbst iiber keine Quecksilberlagerstitten verfiigt, wird der gesamte
Quecksilberbedarf importiert. FERREIRA & APPEL (1990) haben eine Bilanz iiber den Import
von Quecksilber und dessen Einsatz erstellt (Abb. 1.1). Diesen Autoren zufolge wurden allein
im Jahr 1989 210 t Hg in die Umwelt Brasiliens freigesetzt. Von dieser Menge gehen ca. 80 %
(168 t) zu Lasten der Garimpos.

Unter Weiterverkauf ist auch die Quecksilberabgabe an Personen bzw. Firmen erfaBt, die den

Verwendungszweck nicht offenlegen. Diese Menge kann daher auch zu den Garimpos gelangen.
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Abb.1.1: Bilanz des jdhrlichen Verbrauchs an Hg in Brasilien in den 80er Jahren (nach
FERREIRA & APPEL 1990).

Es wird geschitzt, daB heute in Brasilien rund 1 Million Garimpeiros (Goldwischer) allein in
Amazonien tétig sind und weitere 3,5 Millionen Menschen indirekt vom Goldabbau leben.

Gegenwiirtig sind die in Abbildung 1.2 dargestellten Goldgewinnungsgebiete in Brasilien von
wirtschaftlicher Bedeutung.
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Abb. 1.2: Ubersichtskarte der Goldabbaugebiete Brasiliens (modifiziert aus TUMPLING 1995).

1.1.1 - Goldabbaumethoden der Garimpeiros

Um die feinen Goldpartikel aus den Seifenvorkommen zu gewinnen, wird zunéchst beim
Waschen des Sedimentes eine Schweretrennung durchgefiihrt. Als Werkzeuge fiir diese Schwere-
trennung dienen eine Goldwaschpfanne oder eine einfache Konstruktion, bei der der Wasserstrom
{iber einen mit Teppichboden bedeckten Tisch fliefit (die Geschwindigkeit des Stromes kontrolliert
man durch Neigung des Tisches). Die schwereren Goldpartikel sedimentieren auf dem Tisch bei
niedriger Wassergeschwindigkeit. Zu dem Schwerekonzentrat wird Quecksilber gemischt.
Quecksilber 16st nur Gold auf und es entsteht dadurch eine bei der Umgebungs temperatur fliissige
Legierung. Diese Gold-Quecksilber-Legierung wird dann erhitzt: wihrend das Gold zuriickbleibt,
verdampft das Quecksilber in die Luft, breitet sich dort aus und gelangt dann in aquatische und
terrestrische Okosysteme. Ein hoher Anteil dieses hochtoxischen Metalls gelangt im Zuge des
Amalgamierungsprozesses direkt in die Fliisse. Die Abbildung 1.3 zeigt schematisch den

Goldgewinnungsprozefl im untersuchten Gebiet.
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Abb. 1.3: Goldgewinnungsproze im untersuchten Gebiet.
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Im groBten Teil der Garimpos im Arbeitsgebiet wird der Goldabbau in Familien- und Gemein-
schaftsbetrieben von Hand durchgefiihrt. Der Einsatz von Maschinen in den Garimpos ist selten.

Uber den Verlust von Quecksilber durch Goldwaschaktivititen im nordwestlichen Amazonas-
gebiet haben PFEIFFER und LACERDA (1988) berichtet. Sie schétzten, daf§ der groBite Verlust
an Quecksilber bei der Réstung des Au-Hg -Amalgams auftritt (50 - 60 %). Zwischen 40 und
50 % des gesamten verbrauchten Quecksilbers gelangt direkt bei der Amalgamierung in die Fliisse.

In dem hier untersuchten Arbeitsgebiet wird schitzungsweise zwischen 1 und 2 kg Hg fir jedes
kg gewonnenen Goldes verbraucht. Das entspricht einem jahrlichen Verlust von ca. 80 kg
Quecksilber nur in den FluBabschnitten in der Néhe der Stadt Ouro Preto (BUSHER 1992).

In der nachfolgenden Abbildung 1.4 sind die bei den 0.g. Arbeitsschritten geschtzten prozentualen
Quecksilberverluste schematisch dargestellt.
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Abb. 1.4: Relative Anteile der wihrend der Arbeitsschritte zur Goldgewinnung
freigesetzten Quecksilbermengen im untersuchten Gebiet (modifiziert aus
PFEIFFER & LACERDA 1988).

1.2 - Fragestellung und Zielsetzung

Da Quecksilber in den letzten Jahren intensiv fiir die Goldgewinnung im Quadrildtero Ferrifero
eingesetzt wurde, wurden im Sommer 1992/93 und im Winter 1994 Probenahmekampagnen zur
Ermittlung des Ausmafes der Hg-Belastung im Quadrilatero Ferrifero durchgefiihrt. Hierbei
wurden sowohl Sediment- als auch Schwebstoffproben in den durch den unkontrollierten
Goldabbau mit Quecksilber belasteten FlieBgewédssern des Einzugsgebietes des Doce Flusses

genommen.

Uber das Umweltverhalten von Quecksilber in tropischen Regionen ist wenig bekannt. Es ist
anzunehmen, daB sich das Verhalten dieses Schwermetalles in den Tropen von jenem in
gemiBigten Breiten unterscheidet. Die wechselfeuchten Tropen mit hohen Tagesdurchschnitts-
temperaturen, starken Regenfillen und erhohter biologischer Aktivitét beeinflussen das Verhalten
des Quecksilbers. Hohere Durchschnittstemperaturen kénnen zu verstiarkter Evaporation von
Quecksilber aus den Boden und Fliissen, starke Regenfille zu anderem Transportverhalten, erhdhte
biologische Aktivitit zu groBeren Methylierungsraten und andere Bodenarten zu veréndertem
Adsorptions- und Desorptionsverhalten des Quecksilbers fiihren.



Ziel dieser Arbeit ist es deshalb, Untersuchungen zum Verhalten des Quecksilbers in den
Umweltkompartimenten der durch Goldabbau belasteten Regionen des Quadrildtero Ferrifero
durchzufiihren.

Zielsetzung der Beprobung ist im wesentlichen eine Bestandsaufnahme der Gesamtquecksilberkon-
zentrationen in Sedimenten und Schwebstoffen, um seine geochemische Verteilung in den
untersuchten FluBsystemen und seinen Transport fluBabwirts quantifizieren zu konnen.

Weitere Ziele dieser Arbeit sind die Untersuchung des saisonalen Verhaltens dieses Metalls
(Beobachtung in zwei extremen Jahreszeiten) und die Adsorption des Quecksilbers an Minerale
mit groRen spezifischen Oberfléchen (Tonminerale und Eisenoxide).

1.3 - Lage des Arbeitsgebietes

Das Quadrildtero Ferrifero liegt im Siidosten Brasiliens im Bundesstaat Minas Gerais. Dieses
nahezu rechteckige Gebiet wird etwa durch die siidlichen Breitengrade 19°45' und 20°30" und
die westlichen Lingengrade 43°22'30" und 44°7'30" begrenzt (Abb. 1.5).

ao Francisco Kraton

Rio de Janeiro

Quadrildtero Ferrifero

1000 km

Abb. 1.5: Lage des Eisernen Vierecks auf dem stidamerikanischen Kontinent.
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Die untersuchten Proben stammen aus den dstlichen Fluisystemen des Quadrildtero Ferrifero
(Abb. 1.6), und zwar

1. aus dem im Siidosten gelegenen FluBsystem Gualaxo do Norte-Rio do Carmo, zwischen den
Stiadten Ouro Preto und Monsenhor Horta sowie zwischen Antonio Pereira und Paracatu;

2. aus dem im Nordosten gelegenen Flulsystem Piracicaba-Santa Bdrbara in der Néhe der Stadte
Santa Rita Durdo, Santa Barbara und Rio Piracicaba.

44°00' 43°00'
19°45'
Belo
Horizonte
ltabirito
Agua . Ant. Pereira
Suja Fluf Bandeirantes
. - L *
Tripui Fluf§ .= Mariana
0 20 40 km Preto
— 20°30'
Abb. 1.6: Lage des Arbeitsgebietes mit den beprobten Fliissen und den wichtigsten Stédten der
Region.

1.4 - Regionale Geologie

Geotektonisch ist das Quadrildtero Ferrifero die siidliche Verlangerung der Cordilheira do
Espinhago, die die ostliche Grenze des Sdo Francisco Kratons bildet. In diesem Bereich treten
archaische und proterozoische Gesteinsfolgen auf. Geochronologische Untersuchungen an diesen
Gesteinen ergaben Alter von 2,7,2,0 und 0,6-0,5 Ga (HERZ 1970, CORDANI et al. 1980), die
den thermotektonischen Zyklen Jequié, Transamazonisch und Brasilianidisch entsprechen



(ALMEIDA 1976, ALMEIDA & HASUI 1984). Das hochste radiometrisch ermittelte Alter von
2.7 Ga reprisentiert eine hochgradige metamorphe Uberpriagung, begleitet von einer weitver-
breiteten Migmatitisierung. Das Alter von 2,0 Ga entspricht der griinschiefer- bis amphibolitfaziel-
len sogenannten Minas-Metamorphose. Um 0,6-0,5 Ga fand eine retrograde Metamorphose statt.
Die Grenzen des Quadrildtero Ferrifero und auch sein Kern im Zentrum (Bagdo Komplex) sind
die iltesten geologischen Einheiten des brasilianischen Schildes. Die Basement-Gesteinsserie setzt
sich iiberwiegend aus Gneisen, Migmatiten, Amphiboliten, Charnockiten und Griinschiefern

zusammen.

Die archaische Rio das Velhas Supergruppe (Abb. 1.7) iiberlagert diskordant den Basementkom-
plex. Diese Supergruppe ist eine Gesteinsfolge von Griinschiefern, Metavulkaniten, “banded iron
formations” des Algoma-Typs, Amphiboliten, Graphitschiefern, Metagrauwacken und Quarziten
(DORR et al. 1957, DORR 1969, LADEIRA 1980), die in zwei Gruppen (Maquiné und Nova
Lima) aufgeteilt ist. ALMEIDA (1976), SCHORSCHER (1976, 1978), PIRES (1977) und
LADEIRA (1980) interpretieren die untere Nova Lima Gruppe als einen “greenstone-belt”.
LADEIRA erkannte folgende Dreigliederung der Nova Lima Abfolge:

- eine untere metavulkanische Einheit mit Chloritschiefern, Serpentiniten, Komatiiten, Talk-

schiefern und Amphiboliten;

- eine mittlere chemisch-sedimentire Einheit, die aus karbonatreichen Schiefern und Phylliten
(Formation Lapa Seca) sowie “banded iron formations” (Formation Raposos) besteht;

- eine obere klastisch-sedimentire Einheit mit Glimmerschiefern, Phylliten, quarzreichen

Metasandsteinen und Metakonglomeraten.

Die obere Maquiné Gruppe, mit den Formationen Casa Forte und Palmital, besteht hauptséchlich
aus Metagrauwacken und Glimmerschiefern. Die Gesteine der Rio das Velhas Supergruppe wurden
wiihrend des transamazonischen Zyklus deformiert und bis zur Griinschiefer- und Amphibolitfazies

metamorph iiberprégt.

Das Proterozoikum ist im Quadrildtero Ferrifero durch die auf den Rio das Velhas-Gesteinen
diskordant liegende Minas Supergruppe vertreten. Sie umfaft eine tiber 6000 m méchtige Abfolge
aus Metasedimenten und wird in die vier Gruppen Tamandud, Caraga, Itabira und Piracicaba
untergliedert (DORR 1969).
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Abb. 1.7: Geologische Ubersichtskarte des Arbeitsgebiets.

Die Tamandud Gruppe ist eine méchtige Quarzit-Abfolge mit Einschaltungen von Phylliten,
Glimmerschiefern, karbonatischen “banded iron formations™ sowie Konglomeraten. Sie tritt
besonders im Westen bis Nordwesten des Arbeitsgebietes auf. AuBler dem “locus typicus”, der
Serra do Tamandud, erwihnte DORR (1969) als weitere Vorkommen der Tamandud Gruppe die

Gebiete der Serra das Cambotas, der Serra do Caraga und der Serra de Ouro Branco.

Die Caraga Gruppe stellt eine weitere klastische, metasedimentére Folge der Minas Supergruppe
dar und wird in zwei Formationen untergliedert: Moeda und Batatal. Die Moeda Formation, die
iiberwiegend aus Serizit-Quarziten besteht, iiberlagert diskordant die Gesteinsserie der Nova Lima
Gruppe im Siiden und Westen (DORR 1969). WALLACE (1958, 1965) unterteilte die Moeda

Formation in der Serra da Moeda in drei Einheiten:

- eine basale Einheit, die sich aus mittel- bis grobkérnigen Quarziten mit Konglomeratlagen
zusammensetzt;

- eine mittlere Einheit, die aus Phylliten mit Einschaltungen von feinkérnigem Serizit-Quarzit
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besteht;
- eine obere Einheit, die mittel- bis grobkornige Quarzite mit Konglomeratlinsen aufweist;

Die Moeda Abfolge wird als fluviatile Ablagerung mit einem Ubergang in marine Flachsee-
sedimente interpretiert (VILLACA 1981).

Die Batatal Formation gilt im Quadrilatero Ferrifero als ein Leithorizont. In unterschiedlicher
Michtigkeit kommt fast iiberall ein hell- bis dunkelgrauer Serizit-Phyllit vor, der stellenweise
karbonat- oder graphitreich sein kann. PIRES (1984) untersuchte die Batatal Formation in der
Serra da Moeda und fand dabei Hinweise auf eine vulkanische Herkunft dieser Einheit.

Die Itabira Gruppe stellt eine Sequenz chemischer Metasedimente dar und wird in die liegende
Caué und die hangende Gandarela Formation gegliedert. Die Caué Formation ist charakterisiert
durch feingebinderte Itabirite vom Typ “Lake Superior”, sowie durch amphibolitische und
dolomitische Itabirite, manganreiche Horizonte, Hamatit-Phyllite und Eisenreicherze. Die
Gandarela Formation wird als iiberwiegend karbonatfiihrender Horizont beschrieben; sie
beinhaltet méchtige Marmor-Lagen, dolomitische Phyllite und dolomitischen Itabirit. Stromatolithe
verschiedener Typen treten im mittleren Teil der Gandarela Formation an ihrem “locus typicus”,
der Fazenda do Gandarela, im nordéstlichen Teil des Quadrildtero Ferrifero auf.

Die Piracicaba Gruppe umfaft eine Wechselfolge sand- und tonreicher Metasedimente, die mit
der tiber 1000 m michtigen Sabard Formation abschlieft.

Die Gesteine der Minas Supergruppe wurden im Verlauf des Transamazonischen Zyklus
progressiv metamorph iiberprégt. Die sogenannte Minas-Metamorphose zeigt mit dem Ubergang
von der Griinschieferfazies im Westen zur Amphibolitfazies im Osten steigende p-T-Bedingungen
an (HERZ 1978, MULLER et al. 1982).

Eine weitere stratigraphische Einheit des Proterozoikums in diesem Gebiet stellt die /tacolomi
Gruppe dar. GUIMARAES (1931) erkannte an der Basis des Itacolomi-Quarzits bei Ouro Preto
eine Winkeldiskordanz zur liegenden Minas Supergruppe und postulierte eine neue eigensténdige
stratigraphische Einheit, die lracolomi-Serie. DORR (1969) interpretierte die Itacolomi-Serie als
Molasse-Fazies der Minas- Geosynklinale. GLOCKNER (1981) kam zu dem SchluB, daB diese
Gesteinsfolge bei Ouro Preto als allochthone Deckeneinheit vorliegt und lithofaziell sowie
strukturell durchaus der Minas Supergruppe zugeordnet werden kann. Dieser Autor unterteilte
die Itacolomi Supergruppe in drei Stufen:

- eine untere Quarzitstufe mit Konglomeratlagen,

- eine mittlere Quarzitstufe mit Itabiritkonglomeraten und Phyllitfragmenten,
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- eine obere Quarzitstufe mit fein- und teilweise grobkonglomeratischen Horizonten.

Die Tabelle 1.1 zeigt die stratigraphischen Einheiten des Quadrildtero Ferrifero.

Tab. 1.1: Schematische Gesteinsabfolge des Quadrildtero Ferrifero.

Zeit- Super- : « :
alter gruppe Gruppe | Formation Lithologie
Itacolomi ungegliedert Snuﬁ?;fi} ﬁgnglomeratlsche Quarzite
Sabara Schiefer, Metagrauwacken,Quarzite
Barreiro  |Phyllite, Graphitphyllite
Piracicaba Tabodes |Quarzite
Fecho Funil [Phyllite, Siltite, Dolomite
Protero- Cercadinho |Quarzite, Phyllite, Konglom.,Dolom.
zoikum Mi Gandarela |Dolomite
1nas [tabira
Caué Itabirite
Batatal serizitische Phyllite
Caraga Niseda konglomeratische Quarzite, Schiefer,
Phyllite
karbonatische Eisenformation, Dolo-
Tamandua | ungegliedert |mite, konglomeratische Quarzite, Phylli-
te
Casa Forte |Konglomerate
Maquiné . . .
| Rio ds Palmital  |Phyllite, Quarzphyllite, Grauwacken
Aﬁ‘:ha" Velhas Phyllite, Grauwacken, Metavulkanite,
MR Nova Lima | ungegliedert |Quarzite, Banded Iron Formations, Do-
lomite, Konglomerate
Kristallines Basement Migmatite, Granitgneise, Bandergneise
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1.5 - Klima und Vegetation

Das Klima im Quadrildtero Ferrifero ist subtropisch und charakterisiert durch zwei sehr
unterschiedliche Jahreszeiten. Von November bis Februar, in der Sommerzeit, herrscht Regenzeit.
Der Rest des Jahres ist meistens trocken und kiihler. Die Temperaturen und Regenfille sind stark
von der “Serra do Espinhago” beeinflufit, die als natiirliche Barriere das Eindringen atlantischer

Luftmassen ins Landesinnere blockiert.

Extreme Temperaturen iiber 30 °C oder unter 0 °C sind selten. Durchschnittliche Temperaturen
im Sommer liegen iiber 20 °C, im Winter ca. 5 °C niedriger. Schneefall ist in der Region nicht
bekannt, obwohl es vereinzelt Frost gibt.

Die Jahresniederschlidge im Quadrildtero Ferrifero variieren stark von Jahr zu Jahr und liegen
durchschnittlich um 2000 mm. Fast 70 % davon fallen in den vier Sommermonaten (Abb.1.8).

400 25
B Regen (mm)
- T (°C)

350

300

[ee]
i
(=]

Regen (mm)
g

L
(=]

100
50

Q4

Jul Sep Okt

Aug

Nov Dez

Jan Feb ~ Mir Apr Mai Jun

Abb.1.8: Mittelwerte der Niederschlige (mm) und Durchschnittstemperaturen wéhrend der
letzten 10 Jahre (Daten aus den MeBstationen der Fa. Alcan und Univ. Fed. Ouro Preto).

BARBOSA & RODRIGUES (1965) haben diese Region 2 klimatischen Typen zugeordnet: Cwa
und Cwb. Der Typ Cwa, weit verbreitet, ist charakterisiert durch starke Regenfille zwischen Januar
und Mirz und eine trockene Periode zwischen Juni und August. Die jahrlichen Regenfille variieren
von 1500 - 1600 mm in der Nihe der Stadt Belo Horizonte bis 2000 mm oder mehr in Richtung
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Ost/Siidost in Ouro Preto und Itacolomi.

Der zweite Klimatyp Cwb unterscheidet sich von Cwa durch seine niedrigeren durchschnittlichen
Tagestemperaturen. Es ist der klimatische Typ “Tropical de Altitude”, den man in den hdchsten
Lagen des Quadrilatero Ferrifero findet.

Lithologisch sind sandreiche, saure Boden bestimmend, auf denen drei verschiedene Vegetations-

zonen zu finden sind:

- “Campos Limpos” : Hochgebirgsvegetation des alpinen Typs in den hohen Gebirgen von Ouro
Branco, Caraca, Itacolomi und Moeda. Hier dominiert Graslandschaft.

- Wilder in den T#lern und an den Talhéingen: Bdume mit grof3en Bléttern in feuchten Télern und
an Talhingen, z.B. in der Antiklinale von Rio das Velhas und der Synklinale von Moeda.

- “Cerrado” : Vegetation iiber verhirteten eisenhaltigen Boden (Canga). "Cerrado" ist als eine
Synthese von Steppe und Wald, mit verschiedenen Anteilen von Gras- und Waldlandschaften
zu verstehen. In diesem Gebiet finden sich Bdume oftmals einzeln oder in Gruppen, die Grasland-
schaft ist dominierend.

1.6 - Geomorphologie

In Abhingigkeit von den Gesteinstypen, der Tektonik und dem Klima variiert die Topographie
im Quadrildtero Ferrifero sehr stark.

Die meisten granitischen Gesteine in dieser Region sind an ihren rosafarbigen tonigen Béden und
Saprolithen erkennbar und bilden eine sehr stark verwitterte und erodierte Landoberfliche. Die
Verwitterungsdecke iiber diesen Gesteinen erreicht oft Machtigkeiten von iiber 50 m. Entwissert
werden diese Gebiete iiber dendritische FluBsysteme. Landwirtschaft im Quadrilatero Ferrifero
wird meistens nur bei diesen lithologischen Voraussetzungen betrieben.

Die Phyllite und Schiefer sind auch intensiv verwittert und kénnen saprolithische Schichten von
bis zu 100 m Tiefe aufweisen. Auf diesen Gesteinstypen, z.B. der Piracicaba Gruppe, entstehen,
vor allem withrend der Regenzeit, zahlreiche Hangrutschungen.

Die quarzreichen Gesteine, z.B. die der Jtacolomi Supergruppe, sind am verwitterungsresistente-
sten. Deswegen bauen sie die groften Hohen wie die Serra do Caraga und Serra do Itacolomi

auf.

Die karbonatischen Gesteine variieren stark in ihrer Zusammensetzung und bilden unterschiedliche
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Landschaftsformen. Massendolomite bauen Steilstufen auf und verwittern je nach Eisen- oder

Mangangehalt zu braun oder schwarz gefirbten Mergeln.

Canga ist ein Verwitterungsprodukt von Itabirit und anderen eisenhaltigen Gesteinen. Es besteht
vor allem aus Eisenoxidhydraten. Dieses Gestein ist extrem hart und bildet in den mittleren Hohen

“Plateaus”.

Die hochsten Punkte im Quadrildtero Ferrifero liegen tiber 2100 m in der Serra do Caraga, die
tiefsten bei 600 m in der Ebene des Piracicaba Flusses.

KING (1956) hat fiir das Quadrildtero Ferrifero ein Konzept von acht Erosionsniveaus aufgestellt,
die 4 Erosionszyklen zugeordnet werden (Tab. 1.2).

Tab.1.2: Erosionszyklen und Hohenlagen der "Plateaus" im Quadrilatero Ferrifero (aus DORR

1969).
Hohe iiber NN (m) Erosionsniveaus Alter nach KING Erosionszyklen
2000 - 2100 Serra do Caraga
1750 - 1850 Se. Caraga-Itacolomi
1500 - 1650 Conta Histéria Trias Gondwana
1250 - 1400 Moeda Synklinale Kreide Post-Gondwana
1100 - 1200 Serra do Curral
1000 - 1100 Gandarela Synklina-
850 - 950 Chapada de Canga Mittleres Tertidr Sul-Americano
700 - 750 Rio das Velhas Tal | Oberes Tertidr Velhas

Die grofen FluBsysteme im Quadrildtero Ferrifero sind meistens tektonisch orientiert und relativ
jung. Der groBte Teil des Gebietes (Abb. 1.6) wird entwissert von den Fliissen Paraopeba und
Velhas (Einzugsgebiet des Sdo Francisco Flusses) sowie, 6stlich davon, von den Fliissen Rio do

Carmo, Gualaxo und Piracicaba (Einzugsgebiet des Doce Flusses).

Ostlich der Serra dos Cambotas und nordlich von Bento Rodrigues flieBt der Rio Piracicaba
(Abb. 1.6), welcher nahe der Synklinale von Conta Histéria entspringt. Der Oberlauf des Rio
Piracicaba flieBt durch spektakulire "Canyons" und folgt meistens tektonischen Strukturen; der
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Unterlauf des Piracicaba kreuzt tektonische Strukturen und méaandriert.

Das Rio do Carmo-Gualaxo FluBsystem liegt im Siidosten des Gebietes (Abb. 1.6) und wird
charakterisiert durch tiefe, schmale Tiler, die teilweise tektonisch angelegt sind.

Beide Fliisse miinden in den Rio Doce: Der Piracicaba 75 km nordostlich von Molevade, der
Carmo-Gualaxo 60 km 6stlich von Antonio Pereira.



2. Die Biogeochemie von Quecksilber

2.1 - Allgemeines

Unter den Schwermetallen ist das Element Hg wegen seiner Toxizitdt und der Haufigkeit seines
Auftretens von besonderer Bedeutung. Die Toxizitéit dieses Metalls war jedoch viele Jahrtausende
wenig bekannt. Das Interesse an Quecksilber, seinen Bindungsformen, seinem Zyklus in der
Biosphire und seiner Toxizitét ist in den letzten Jahrzehnten sehr gestiegen.

Anorganische Quecksilberverbindungen kénnen sich in der Umwelt in organischen Hg-Spezies
umwandeln und letztere iiber die Nahrungskette zum Menschen gelangen. Auflerdem besitzt es
die Fahigkeit, sich in der Nahrungskette anzureichern (Bioakkumulation).

Erst durch spektakulire und katastrophale Vergiftungsfille, z.B. in der Minamata Bucht in Japan
ab Jahr 1953, wurde die Gefihrlichkeit des Umweltgiftes Hg vielen Menschen bewufit (OECHSLE
1982). Hier wurde durch die Chloralkaliindustrie Hg -reiches Abwasser direkt in die Bucht von
Minamata geleitet. Organische Hg-Verbindungen, vor allem Monomethylquecksilber, haben
Schalentiere und Fische, die die Hauptnahrungsquelle der Einwohner waren, kontaminiert. Das
hat zu vielen Todesféllen und Erkrankungen gefiihrt.

2.1.1 - Physikalische und chemische Eigenschaften

Quecksilber (Hg), Ordnungszahl 60, hat eine Dichte von 13,55 g/cm?, eine Schmelztemperatur
von -38.9 °C und eine Siedetemperatur von 357 °C. Es bildet ein natiirliches Isotopengemisch
mit einem Atomgewicht von 200,59 (GREENWOOD & VON BURG 1984). Metalle 16sen sich
in Quecksilber unter Bildung von Amalgamen.

Es ist charakterisiert durch seinen geringen elektrischen Widerstand, eine hohe Oberfléchen-
spannung, hohe Wirmeleitfihigkeit und einen gleichbleibenden Ausdehnungskoeffizienten iiber
seinen gesamten Fliissigkeitsbereich. Weiterhin besitzen Quecksilber sowie viele seiner Salze

katalytische Eigenschaften.
Elementares Quecksilber besitzt einen hohen Dampfdruck (0,0016 mbar (0,16 Pa) bei 20 °C).

Alle diese Eigenschaften bestimmen seine vielfiltige Anwendung in der Industrie und Landwirt-
schaft (Tab.2.1).
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gleichbleibende Volumenausdehnung
haftet nicht auf Glas

Physikalisch-chemische Eigenschaften Anwendung
fliissig bei Raumtemperatur Druckmefgerite
hohe Oberflachenspannung Temperaturmefigerite

Hohe elektrische Leitfihigkeit

elektrische Konduktoren, Schalter

Hohe thermale Leitfahigkeit

Kiihler

Fihigkeit zu Amalgambildung mit ande-
ren Metallen

Extraktion, Anreicherung von Metallen

Bildung von stark toxischen Verbindun-
gen

Bakterizide, Fungizide, Insektizide und
Pharmazeutika

Tab.2.1: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Hg und seine Anwendung (MITRA 1986).

Dank seiner Eigenschaften bildet Hg sehr viele chemische Verbindungen, die meistens aufgrund
ihrer unterschiedlichen Giftigkeit in drei Gruppen eingeteilt werden (VON BURG & GREEN-
WOOD 1991):

A - metallisches Quecksilber

Elementares Quecksilber findet sich in der Atmosphére (Quecksilberdampf) oder als fliissiges
Quecksilber in der Umwelt. Aufgrund seines hohen Dampfdruckes besitzt elementares Quecksilber
eine erhebliche toxische Wirkung. Beim Einatmen wird es hauptsichlich in den Alveolen
aufgenommen. Es besitzt auch eine begrenzte, aber signifikante Loslichkeit in Wasser (20 pg/l
bei 25 °C) und in Fett (5-50 mg/l bei 25 °C) (VON BURG & GREENWOOD 1991).

B - Anorganische Quecksilberverbindungen

Die zweite Gruppe bilden die anorganischen Quecksilber (I)- und Quecksilber (II)-Salze. Die
Hg-Ionen kénnen leicht mit organischen Liganden, besonders mit Sulfhydrylgruppen, Komplexe
bilden. Die Quecksilber (I)-Verbindungen sind reaktiver als jene des Quecksilbes (II).

Im Gegensatz zu dem gut wasserldslichen und hochgiftigen Quecksilber(I)-chlorid (HgCl, ) ist
Quecksilber (I)-chlorid (HgCl) schwerldslich und daher weniger toxisch. Eine nur geringe
Loslichkeit (10 ng/l bei 25 °C) in Wasser hat Zinnober (HgS).
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C - Organisch gebundenes Quecksilber

Organoquecksilberverbindungen besitzen verschiedenartige chemische Strukturen. Diese Gruppe
umfaBt alle Verbindungen, in denen Quecksilber Kovalent an ein Kohlenstoffatom gebunden ist.
Praktisch begrenzt sich diese Kategorie auf Alkylquecksilber (Methyl- und Ethylquecksilber) und
die Familie der Alkoxyalkylquecksilberverbindungen.

Organoquecksilberkationen bilden mit anorganischen und organischen Sauren Salze, z.B. Chloride
und Acetate und reagieren schnell mit biologisch wichtigen Liganden, besonders Sulfhydryl-
gruppen. Da sie fettloslich sind, durchdringen sie leicht biologische Membranen.

Die Alkylquecksilberverbindungen sind biologisch widerstandsfihiger und giftiger als
Phenylquecksilber- oder Alkoxyalkylquecksilberverbindungen.

2.1.2 - Natiirliche und anthropogene Emissionen von Hg

Mit einem durchschnittlichen Gehalt von 0,02 ppm (WEDEPOHL 1991) kommt Quecksilber in
der Erdkruste nur selten vor. Seine durchschnittlichen Konzentrationen in verschiedenen
Gesteinsgruppen und Erdkompartimenten wurden u.a. von PIERCE et.al. (1970), BOWEN (1979),
MARTIN & MEYBECK (1979), URE & BERROW (1982), MITRA (1986), PADBERG (1991),
SCHMIDT (1992) und WEDEPOHL (1991) angegeben (Tab.2.2).

Tab.2.2:Durchschnittliche Hg-Gehalte in Gesteinsarten, Boden und Wassern (“a” in ppb).

Gesteinsarten, Boden, Wiis- | Durchschnittliche Hg-Ge-
ser halte (ppm)
granitische Gesteine 0,04
basische Gesteine 0,01
ultramafische Gesteine 0,004
Gneise und Schiefer 0,02
Sandsteine 0,03 -0,29
Kalksteine 0,04 -0,16
Tonsteine 0,04 - 0,45
Boden 0,1-0,3
FluBwasser 0,07
Meereswasser 0,002" - 0,05"
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Der natiirliche Eintrag von Quecksilber in die Umwelt erfolgt hauptséchlich in tektonisch aktiven
Gebieten der Erde, wie z.B. an mittelozeanischen Riicken oder am zirkumpazifischen Vulkangiir-
tel, in dem Vulkanexhalationen und hydrothermale Systeme die Hauptquecksilberquellen sind
(Abb.2.1).

1 Quecksilbergiirtel = L -cﬁ'b
v Quecksilbervorkommen [« ]

Abb.2.1:Natiirliche Hg-Emissionsquellen und -vorkommen (aus MOORE &
RAMAMOORTHY 1984).

Die Ergebnisse von Bilanzierungen des natiirlichen Eintrags von Quecksilber in die Atmosphére
variieren stark. ANDREN & NRIAGU (1979) haben die Quecksilberemissionen der Kontinente
in die Atmosphére zwischen 800 und 17 800 Tonnen pro Jahr geschétzt. Flir Emissionen der
Ozeane in die Atmosphdre werden Werte von 1 700 bis 21 000 Tonnen pro Jahr angegeben.
Vulkanische Aktivititen sind fiir ca. 20 Tonnen jihrliche Hg-Emissionen verantwortlich. Die
gesamten natiirlichen Hg-Emissionen in die Atmosphare werden zwischen 6 000 und 30 000
Tonnen pro Jahr geschitzt (LINDQUIST & RODHE 1985, CLARKSON 1978, EPA 1979).

Quecksilber kommt in der Natur meistens in Form von rotem Quecksilbersulfid (Zinnober), in
kleineren Mengen auch in der schwarzen Modifikation (Meta-Zinnober), als Livingstonit
(HgSb,S,) und in anderen noch selteneren Mineralen vor. Es ist oft vergesellschaftet mit Fe, Zn,
S und Se und wird auch in einer Reihe von Mineralen als Spurenbestandteil gefunden, so z.B.
im Pyrit, Calcit, Dolomit und Stignit (OECHSLE 1982).



Die groften Hg-Vorkommen sind in Spanien (Almaden), Italien (Toskana), Restjugoslawien
(Idria), der ehemaligen UdSSR (Ukraine, Kaukasus und Fergana), USA (Nevada und California),
China, Mexiko, Chile und Kolumbien zu finden. Spanien, die ehemalige UdSSR und China haben
ca. 60 % der Hg-Erzreserven der Erde (SAAGER 1984).

Die Hg-Gehalte der Erze variieren in den verschiedenen Vorkommen stark. Sie liegen z.B. im
Bereich von 6 - 20 Gew. % fiir Almaden (Spanien) und 0,6 - 3 Gew. % fiir Monte Amiata in Italien
(MITRA 1986).

Zur Gewinnung von Hg werden die Erze gemahlen und, wenn ihre Hg-Gehalte kleiner als 2 g/kg
sind, durch Flotation angereichert und schlieBlich getrocknet. Es folgt dann die Extraktion des
Metalls durch Réstung, was ein effizienter Prozef ist. Quecksilberoxide haben eine Zersetzungs-
temperatur von 350 °C, fiir Quecksilbersulfide sind 737 °C nétig. (ADAM et al. 1980).

Die Tatsache, daB Quecksilber zu den stirksten metallischen Umweltgiften gehort, hat in vielen
Lindern der Erde zu einer verstirkten Kontrolle der anthropogenen Quecksilberemissionen gefiihrt.
Wihrend Anfang der 70er Jahre die gesamten anthropogenen Hg-Emissionen in die Atmosphére
zwischen 10 000 und 30 000 Tonnen pro Jahr betrugen (WHO 1976, ANDREN & NRIAGU
1979), wurden in den spéten 80ern zwischen 1 000 und 11 000 Tonnen pro Jahr emittiert (SCOPE
1985, FITZGERALD et al. 1984, NRIAGU 1990). Gleichzeitig ist aber ein Anstieg in manchen
Entwicklungsldndern zu verzeichnen (FERREIRA & APPEL 1991).

Der anthropogene Hg- Eintrag in Gewisser wird zwischen 300 und 8 000 Tonnen pro Jahr
geschitzt, sowie in Bdden zwischen 1 600 und 15 000 Tonnen pro Jahr (NRIAGU & PACYNA
1988, NRIAGU 1990).

Die Hauptquellen fiir den anthropogenen Eintrag von Hg in die Umwelt sind industrielle
Aktivititen, Landwirtschaft, Erzabbau und die Benutzung fossiler Brennstoffe.

Die Industrie-Aktivititen verursachen einen Beitrag von 80 % der gesamten anthropogenen Hg-
Emissionen in Gewisser und iiber 30 % in Béden. Hier sind vor allem die Chemieindustrie,
insbesondere die Chloralkaliindustrie, die Produktion von Batterien, Papier und Elektrogeréten

verantwortlich.

Die fossilen Brennstoffe und die Verbrennung von Abfall und Holz tragen zu ca. 90 % der
gesamten anthropogenen Hg-Abgabe in die Atmosphére bei.
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2.2 - Hg in Wasser-Sediment-Systemen
2.2.1 - Speziation von Quecksilber

Der Begriff "Spezies" kann mehrere Bedeutungen haben. Im allgemeinen wird damit die
molekulare Konfiguration einer Verbindung in einer gegebenen Matrix bezeichnet. Jede Spezies
hat eine charakteristische Reaktivitit, Lebensdauer und wird in der Umwelt in verschiedenen
Matrizes auch unterschiedlich reagieren (WILKEN 1994).

In naturbelassenen Stilwéssern ist der Quecksilbergehalt kleiner als 0,1 ppb, im Meerwasser etwa
0,03 ppb (Verweilzeit 40000 Jahre) (GREENWOOD & VON BURG 1984, WEDEPOHL 1991,
FITZGERALD 1979, BRULAND 1983, OLAFSSON 1983, BLOOM & CRECELIUS 1983).

Neben dem in Wasser kaum 18slichen elementaren Quecksilber (Hg®) tritt das Metall in den
Oxidationsstufen Hg>" und Hg'" auf. Das Hg'" liegt meistens als Ion (Hg,)** vor (SALOMONS
& FORSTNER 1988). Diese Form wiederum ist in der Natur sehr instabil und unterliegt folgender
chemischen Gleichgewichtsreaktion:

Hg" 7> Hg°+Hg"

Die Hg-Spezies und ihre Verteilung in Gewissern sind von pH-Wert, Redox-Potential (Eh), der
Konzentration und der Art von Anionen, mit denen sie Verbindungen eingehen, abhéngig.

Im aquatischen Milieu ist das freie Hg** kaum existent, da es mit vielen Anionen Komplex-
verbindungen bildet (KRITSOTAKIS et al. 1979, ALLARD & ARSENIE 1991).

Die Komplexierung von Quecksilber sowohl mit organischen als auch mit anorganischen Liganden
spielt insgesamt eine entscheidende Rolle fiir das Verhalten sowie die Mobilitdt von Quecksilber

in Wasser.

Abb.2.2 und Abb.2.3 stellen die in Wasser iiberwiegend auftretenden Quecksilberspezies in
Abhingigkeit von Redox-Potential (Eh) und dem pH-Wert dar (HEM 1970). Sie wurden unter
Verwendung von Gleichgewichtsberechnungen erstellt und stellen eine Anniherung an die

Verhiltnisse in natiirlichen Systemen dar.

In sauerstoffreichen Gewissern (Eh ~0,5 V) sind Hg” -Verbindungen die haufigsten Spezies. Bei
reduzierenden oder schwach oxidierenden Bedingungen ist metallisches Quecksilber die

dominierende Spezies.

In Anwesenheit von geniigend Sulfid-Ionen wird Hg*" unter Bildung von Hydrosulfid- oder
Sulfidkomplexen stabilisiert, allerdings bei sehr niedrigem Redox-Potential (Abb.2.2).
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Abb. 2.2: Die im Wasser vorherrschenden Abb. 23: Die mit Wasser im
gelosten Quecksilberspezies. Bei 25°C, Gleichgewicht stehenden festen
36 ppm CI' und 96 ppm SO,* (nach Quecksilberphasen.Bei 25°C, 36 ppm
HEM 1970). ClI' und 96 ppm SO,> (nach HEM
1970).

Wie aus der Abb. 2.3 hervorgeht, sind elementares Hg und Quecksilbersulfid iiber einen weiten
Eh-pH-Bereich stabil.

HAMAL et al. (1985) haben gezeigt, daB bei abnehmenden pH-Werten in einem Sediment-Wasser-
System die Loslichkeit von anorganischem Quecksilber in der Wasserséule sinkt. Er fand, dafl
die Hg-Konzentration in Porenwasser bei einer Abnahme der pH-Werte von 6,8 auf 4,0 abnimmt.

BJORNBERG et al. ( 1988) haben darauf hingewiesen, da die Aktivitit von Hg** lonen im
Wasser in hohen MaB von der S* -Aktivitit kontrolliert wird. Je hoher die Konzentration von S*
in Wasser ist, desto intensiver ist die Bildung von HgS. Dadurch nimmt die Aktivitéit der Hg**

Ionen ab.
Geloste Huminsdureverbindungen spielen eine grofe Rolle fiir den Transport und die Fixierung

von Hg in aquatischen Systemen. Wegen ihres Gehaltes an Carboxyl-Gruppen (COOH) bilden
sie Komplexe mit Quecksilber. Im Ontario Flufl und Mississipi fanden MIERLE & INGRAN
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(1991) und LINDBERG & HARRISS (1974) heraus, daB3 die Hg-Konzentrationen im Wasser
direkt mit dessen Gehalten an Humin- und Fulvinsédure korrelierbar sind.

Organismen akkumulieren nicht nur Quecksilber (Bioakkumulation), sondern sie iiben auch einen
entscheidenden EinfluB auf die Speziation von Quecksilber aus. So konnen anorganische
Quecksilberverbindungen durch die Aktivitit von Mikroorganismen (z.B. Bakterien, Pilze) in
organische Verbindungen und umgekehrt umgewandelt werden (JENSEN & J ERNELOV 1969,
LANDNER 1971, WOOD 1974). Ein typisches Beispiel dafiir ist die Methylierung und De-
methylierung von Quecksilber (Abb.2.4). In neutralem und saurem Milieu ist das Methylierungs-
produkt iiberwiegend Mono-Methylquecksilber (CH;Hg"), unter basischen Bedingungen Di-
Methylquecksilber (CH;),Hg (BEIJER & J ERNELOV 1979).

Unter Methylierung von Quecksilber versteht man den Transfer einer negativ geladenen Methyl-
gruppe (CH,) zu einem zweiwertigen Quecksilberion (Hg™). Als haufigster Methylgruppen-
Donator kommt das von Bakterien und anderen Mikroorganismen synthetisierte B ,-Derivat
Methylcobalamin in Frage (WOOD et al. 1968).

Die Abb. 2.4 zeigt den Quecksilberkreislauf in einem aquatischen System.

LANGLEY (1973) und BISOGNI & LAWRENCE (1975) haben darauf hingewiesen, dal} die
Hg- Methylierung u.a. von der Verfiigbarkeit von anorganischem Quecksilber, organischem
Material, der Aktivitit von Mikroorganismen, Temperatur, den pH-Werten und dem Redox-
Potential abhéngig ist.

JENSEN & JERNELOV (1969), JACOBS & KEENEY (1974), OLSON & COOPER (1974) und
BISOGNI & LAWRENCE (1975) haben gezeigt, daB auf eine Steigerung der Hg-Konzentration
in Sedimenten eine Zunahme der Hg-Methylierung folgt.

Die Mikroorganismen-Aktivitit, durch die Methylquecksilber produziert wird, ist von der
Verfiigbarkeit des biologisch abbaubaren organischen Kohlenstoffes abhidngig (WINFREY &
RUDD 1990).
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Abb. 2.4: Quecksilberspezies im Sediment-Wasser-Luft-System (nach WOOD 1974).

FAGERSTROM & JERNELOV (1972) fanden bei Laboruntersuchungen, daB sich die Methylie-
rungsrate bei einer um 10 °C gestiegenen Temperatur aufgrund intensiverer bakterieller Aktivitit
verdoppelt.

Die Methylierung von Quecksilber kann sowohl unter aeroben als auch anaeroben Bedingungen
stattfinden, sie nimmt aber im anaeroben Milieu (nicht komplett sauerstoffarm) zu (NRCC, 1979).

Die Auswirkung des pH-Wertes auf die Hg-Methylierung ist umstritten. FAGERSTROM &
JERNELOV (1972) haben bestimmt, da der pH-Wert zwischen 5 und 9 keinen grofien Einflull
auf die Hg-Methylierung hat.

XUN et al. (1987) und GILMOUR & HENRY (1991) berichten iiber die Steigerung der Hg-
Methylierungsrate bei der Versauerung von Seen und Fliissen in Kanada. Nach diesen Autoren
ist fiir diese Beobachtung die Desorption von Hg®" bei niedriger werdenden pH-Wert verant-
wortlich. Diese wiirde dazu beitragen, daB die Hg-Verfiigbarkeit zur Methylierung steigt. BAKER
et al. (1983) sind zu dem SchluB gekommen, daB das Maximum der Hg-Methylierung in
Sedimenten bei pH-Werten zwischen 5,5 und 6,5 stattfindet. SALOMONS & FORSTNER (1984)
geben Werte von pH <6.5 als optimale Werte fiir die Hg-Methylierung an.
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Auch Humin- und Fulvinsiure kénnen, jedoch mit geringer Effizienz, Quecksilber methylieren
(NAGASE et al. 1982, CRAIG & MORETON 1985).

Neben der Biomethylierung von Quecksilber findet aber auch eine abiotische Methylierung in
der Umwelt statt (WONG et al. 1981, RESINGER et al. 1981). Die abiotische Methylierung von
Hg spielt aber keine grofie Rolle im Vergleich zur Biomethylierung (BERMAN & BARTHA
1986 b).

Die Hg-Methylierung findet vor allem an der Sedimenteoberfliche oder an Corg-reichen
Schwebstoffen statt (FARRAH & PICKERING 1978). Im allgemeinen liegt nur ein kleiner Teil
(<< 1 %) des Quecksilbergehaltes in Sedimenten als Methylquecksilber vor (BARTLETT et al.
1978, RUBISCHUNG & TOBSCHALL 1980, OEHMICHEN et al. 1984, ROBERTSON et al.
1987,VON BURG & GREENWOOD 1991).

Mikroorganismen sind auch in der Lage, Methylquecksilberverbindungen zu demethylieren, die
Kohlenstoff-Quecksilber-Bindungen unter Freisetzung von Hg*" Ionen zu spalten und diese dann
zu elementarem Hg zu reduzieren. SPANGLER et al. (1973) und PHILLIPS et al. (1987) berichten
iiber die Demethylierung von Quecksilber in aeroben FluBsedimenten. Als Produkte der Hg-
Demethylierung entstechen Methan und anorganisches Quecksilber. Demethylierung von
Quecksilber ist bei hoheren pH-Werten begiinstigt (GILMOUR & HENRY 1991).

2.2.2 - Bindung von Quecksilber an Sedimente

FORSTNER & WITTMAN (1983) berichten, daB der Hg-Gehalt in unkontaminierten Siil3-
wassersedimenten kleiner als 1 ppm ist. MULLER (1979) hat den Grenzwerte fiir unbelastete
Sedimente auf 0,6 ppm festgelegt. MALM et al. (1990) haben festgestellt, daf’ der natiirliche Hg-
"Background" fiir Sedimente bei 0,2 ppm liegt.

Im Wasser-Sediment-System wird Hg schnell an Schwebstoffe, Tonminerale und organisches
Material (wie z.B. Fulvin- und Huminsdure) sorbiert; es bildet Komplexe mit organischen
Liganden und fillt zusammen mit Oxidhydraten von Eisen, Mangan und Aluminium aus
(SALOMONS & FORSTNER 1984). Dies erklart die niedrigen Hg-Konzentrationen im Wasser
im Vergleich zu den hoheren Konzentrationen in Sedimenten vieler Systeme (RAMAMOORTHY
& RUST 1975). HART (1972) berechnet, daf die oberen 4 cm der Sedimente des Ottawa - Flusses
97 % des Gesamtquecksilbergehaltes des Systems enthalten, wihrend nur 2,8 % des Hg an
Schwebstoffe gebunden sind. JERNELOV (1972) schitzt, daB in natiirlichen Seen 90 bis 99 %
des gesamten Quecksilbers (meistens in anorganischer Form) an Sedimente gebunden sind.
VERTA (1984) kommt zu dem Schlu, daB sich 99 % des Hg eines typischen Stifiwassersees in
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den oberen 5 cm der Sedimente befinden.

Unter reduzierenden oder mittleren oxydierenden Bedingungen ist der grofite Teil des Quecksilbers
von Sedimenten sorbiert (SALOMONS & FORSTNER 1988).

Bei der Akkumulierung in Sedimenten spielen deren Gehalte an organischem Kohlenstoff,
Tonmineralen, Oxiden und Sulfiden eine wichtige Rolle fiir die Bioverfiigbarkeit des Quecksilbers.
So ist HgS so gut wie gar nicht fiir eine Bioakkumulation verfiigbar, im Gegensatz zu mit
organischen Liganden komplexiertem Hg, das ein groes Potential zur Bioakkumulation besitzt.

LIA & LI (1982) fanden bei der Untersuchung von chinesischen Fliissen eine Sorptionssequenz
fiir Hg** in Sedimenten: Huminséure > MnO, > Illit > Kaolinit > Montmorillonit > Fe,0; > SiO,

amorphes.

2.2.2.1 - Organisches Material

Quecksilber besitzt eine groBe Affinitit zu organischen Substanzen und tendiert daher zur
Akkumulation in FluBsedimenten, die hohe Gehalte an organischem Material aufweisen
(LINDBERG & HARRISS 1974, LASKOWSKI et al. 1974, 1975, 1976, RAMAMOORTHY
& RUST 1975, CRAIG & MORTON 1976, KERNDOREF et al. 1979, ADRIANO 1986).

ADRIANO (1986) berichtet, daB Quecksilber an der Oberfléche von FluBsedimenten wegen ihres
hohen Gehaltes an organischem Material und Tonmineralen akkumuliert wird.

Bei der Untersuchung von an organischem Material reichen Sedimenten des Ottawa Flusses fanden
RAMAMOORTHY & RUST (1975), daB die Bindung von Quecksilber an Sedimente mehr von
ihrem organischen Anteil als vom pH-Wert des Porenwassers abhéngig ist.

CRAIG & MORTON (1976) haben darauf hingewiesen, da der hohe Hg-Gehalt in den obersten
5 cm der Astuarsedimente in England auf die hohe Konzentration an organischen Substanzen

zuriickzufiihren ist.

LINDBERG & HARRIS (1974) fanden fiir Sedimente der Everglades und Mobil Bay (Florida)
eine signifikante positive Korrelation zwischen den Gehalten an Hg und organischem Material
der Sedimente (r = 0,80).

Laboruntersuchungen ergaben, daB bei pH-Werten zwischen 4 und 4,5 ca. 98 % des gesamten
Quecksilbers im Wasser-Sediment-System an Huminséure sorbiert sind (THANABALASINGAM
& PICKERING 1985).
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Viele Arbeiten haben gezeigt, daB die Sorption von Hg an organisches Material bei niedrigen pH-
Bedingungen begiinstigt ist (SCHINDLER et al. 1980, NELSON & CAMPBELL 1991, XU &
ALLARD 1991). Bei pH-Werten zwischen 4,7 und 6,5 ist die hochste Sorptionsrate von Hg”" an
huminsaurereiches organisches Material zu erwarten (XU & ALLARD 1991).

ANDERSON (1979) ist zu dem Schlufl gekommen, daB} in saueren Béden (pH < 4,5 bis 5)
organisches Material die einzige effektive Sorptionssubstanz fiir anorganisches Hg darstellt.

SEMU et al. (1985) fanden bei Untersuchungen an tropischen Boden, die reich an organischem
Material sind, daB die Sorption von HgCl, bei steigendem pH zunimmt.

TROST & BISQUE (1970), FANG (1978) und LANDA (1978) stellten bei Laboruntersuchungen
fest, daB huminsaurereiche organische Substanzen wesentlich mehr Hg als Tonminerale sorbieren.

FARRAH & PICKERING (1978) und SEMU et al. (1985) zeigten, daB organisches Material mehr
anorganisch als organisch gebundenes Quecksilber sorbiert.

2.2.2.2 - Tonminerale und Korngrifien

Tonminerale haben die Fahigkeit, Schwermetalle zu sorbieren. HOGG et al. (1978) fanden, dal3
an I1lit am meisten und an Kaolinit am wenigsten Hg sorbiert wird.

In Abwesenheit von anderen Ionen im System variieren die Hg-Mengen, die an Kaolinit und Illit
sorbiert sind, mit pH-Schwankungen nur wenig (FARRAH & PICKERING 1978). Wenn die CI-
Konzentration im System steigt, wird insgesamt weniger Hg an Tonmineralen gebunden, vor allem
bei pH-Werten < 6 (NEWTON et al. 1976).

In sauren Boden (pH < 4,5 bis 5) wird Hg kaum an Tonmineralen sorbiert. Im Gegensatz dazu
wird in neutralen Béden Hg meistens an Tonmineralen und Eisenoxiden sorbiert (ANDERSON

1979).

Nicht nur die Tonmineralogie sondern auch die KorngroBen kontrollieren die Hg-Sorption in
Sedimenten. ADRIANO (1986) berichtete in seinen Untersuchungen in Boden aus der Nord-
ossetischen Ebene iiber die Hg-Sorption in der Feinsiltfraktion. CRAIG & MORTON (1976)
fanden, daB die hohen Hg-Konzentrationen in Sedimenten des Mersey Astuars in England ihrem
hohen Anteil an Feinsilt und organischem Material zu verdanken sind.

Eine signifikante positive Korrelation zwischen der Hg-Konzentration (Gesamt- und Methylqueck-
silber) und dem Gehalt an Silt in FluBsedimenten fanden BARTLLET & CRAIG (1 981).
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Untersuchungen an FluBsedimenten des La Have Flusses in Kanada ergaben, daf die Hg-Gehalte
signifikant positiv mit der spezifischen Oberfléche der Sedimente korrelierbar sind (CRANSTON
& BUCKLEY 1972).

2.2.2.3 - Fe-, Mn- und Al-Oxide und Hydroxide

Eisen-, Aluminium- und Mangan-Oxide und Hydroxide bilden mit Metallionen Komplexe. Dies
tragt dazu bei, daB die Ionenkonzentration im Wasser abnimmt.

Viele Arbeiten (u.a. LOCKWOOD & CHEN 1973, INOUE & MUNEMORI 1979, SENARATNE
& DISSANAYAKE 1989) zeigen, daB Fe- und Mn- und in geringerem Ausmal} Al-Oxide Hg
sorbieren konnen. Die Bildung dieser Oxide und Hydroxide ist stark vom pH-Wert und Redox-
Potential des Mediums kontrolliert.

Bei der Untersuchung von Hg-Sorption an Goethit fanden FORBES et al. (1974), daf nur 20 %
des Hg”' bei pH-Werten zwischen 4,0 und 5,9 sorbiert sind.

INOUE & MUNEMORI (1979) haben darauf hingewiesen, da Hg*" in einem breiten pH-Bereich
(4 bis 12) an Fe**-Hydroxid sorbiert wird. Sie zeigten auBerdem, daB Hg** mit Fe-Hydroxid
schneller in Wasser, das kleine Mengen (>3*10* M) Chloridionen enthilt (das entspricht der
natiirlichen Beschaffenheit oberflichlicher Gewisser), zusammen ausfillt. Es ist aber auch zu
erwarten, daB Hg in Oberflichengewdsser in geringeren AusmaB ausfillt, da die Loslichkeits-
produkte (K) seiner Verbindungen sehr gering sind (Tab. 2.3).

Tab. 2.3: Loslichkeitsprodukte bei 25 °C (AYLWARD 1986).

Festkorper K (mol*I")
Hg,Br, 7¥10%
Hg,Cl, 1%1078

Hg,L, 5%10%
Hg,(OH), %102
Hg(OH), 4%10%
HgS(schwarz) 1%10
HgS(rot) 4*10%
HgSO, 7%107
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Uber die Adsorption von Hg an der Oberfléche von hydrolisierten Eisenoxid berichteten MC
NAUGHTON & JAMES (1974), KINNIBURGH & JACKSON (1978) und JACKSON et al.
(1980).

Hg wird in sauren Boden in wesentlich geringeren Mengen an Eisenoxid adsorbiert als in neutralen
(ANDERSON 1979).

In Sedimenten norwegischer Fjorde wurden von IVERFELDT (1988) positive Korrelationen
zwischen den Hg-Gehalten und jenen von Eisenoxid gefunden und diese als ein Hinweis fiir die
Sorption des Hg an Eisenoxid interpretiert.

Die Sorption von Hg an Mn-Oxiden wurde von THANABALASINGAM & PICKERING (1985)
und LOCKWOOD & CHEN (1973) untersucht. Sie sind zu dem Schlu3 gekommen, dal3 kolloidale
Mn-Spezies eine wichtige Rolle bei der Hg-Verteilung spielen.

Die Hg-Sorption an Mn-Oxiden ist in Abwesenheit von Chloridionen in einem breiten Bereich
(von 5 bis 11) nicht vom pH-Wert abhingig. Zwischen pH 2,8 und 4,5 ist die Oberfldche von
MnO, in Wasser elektrisch neutral geladen (ZPC = zero point of charge) (MANAHAN 1984).
Da natiirliche Gewisser normalerweise pH-Werte grofler als 4,5 haben, sind MnO, -Kolloide
stark negativ geladen und kénnen so Hg*" adsorbieren.

2.2.2.4 - Sulfide

SALOMONS & FORSTNER (1988) stellten fest, dal Sedimente mit einem hohen Gehalt an
Schwefel hohe Quecksilbergehalte aufweisen.

Sulfide sind unter reduzierenden Bedingungen (< - 100 mV) sehr verbreitet (PHILLIPS et al.
1987). In diesem anaeroben Milieu hat Hg** eine groBe Affinitit zu Sulfiden, mit denen es sehr
stabile Bindungen eingeht. CRAIG & MORETON (1985) berichteten, daf3 in an Schwefel reichen
Sedimenten Hg sulfidisch gebunden vorliegt. Die Loslichkeitskonstante (Ks) fiir HgS ist extrem
klein und liegt bei 105 (FAGERSTROM & JERNELOV 1972). Dies bedeutet, daf bei reduzieren-
den Bedingungen die Hg-Bioverfiigbarkeit (z.B. zur Methylierung) klein ist.

HAKANSON (1990) und ANDERSSON et al. (1990) haben festgestellt, da3 bei zunehmenden
pH-Werten und/oder sinkendem Redox-Potential die Sulfidaktivitit zunimmt (vgl. Abb. 2.2 und
2.3). Bei niedrigen pH-Werten ist H,S und bei héherem pH S* die dominierende Spezie. Bei pH-
Werten um 7 ist die S* - Aktivitit sehr klein (HAKANSON 1990).
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2.2.3 - Bindung von Quecksilber an Schwebstoffe

Die Suspensionsfracht ist eine der Transportmatrizes fiir Elemente aus dem Wasser in Sedimente
(PARKS & HAMILTON 1987, FERRARA et al. 1989). Bedingt durch die Sorption von
Quecksilber an Partikel der Suspensionsfracht (CRANSTON & BUCKLEY 1972) stellt diese
einen der Haupttransportwege fiir Quecksilber fluBabwirts dar (KUDO et al. 1977) und spielt
somit eine entscheidende Rolle in der Verteilung dieses Elementes im aquatischen Milieu.

Schwebstoffe sind ein komplexes Gemisch aus mineralischen Partikeln wie Tonminerale, Quarz
und anderen detritischen Materialen, sowie organischen Stoffen wie Polysaccariden, Humin- und
Fulvinstoffen.

BENES & HAVLIK (1979) berichteten, daB die Bindung von Quecksilber an Schwebstoffe auf
verschiedene Ursachen zuriickzufiihren ist: Ausfillung als unldsliche Substanzen, Adsorption
oder Ausfillung in oder mit organischen oder anorganischen Partikeln, die Assoziation mit

lebenden Organismen mit aktiver oder passiver Bewegung in natiirlichen Gewdssern.

Die Bindung von Hg an Schwebstoffe wird u.a. vom pH-Wert, Redox- Potential, von der Salinitét
und organischen Liganden gesteuert (MOORE & RAMAMOORTHY 1984). Diese Autoren geben
Hg-Verteilungskoeffizienten mit 1,34 - 1,88*10° an. Die Hg-Konzentration in Schwebstoffen
(20 pum - 0,45 pum) ist somit ~10° mal groBer als die in der umgebenden Wassersaule.

Die unterschiedlichen Hg-Spezies bestimmen sowohl die Verbindungsart als auch ihre Verweildau-

er in der Wassersiule.

2.3 - Toxizitit des Quecksilbers

Quecksilber ist eines der giftigsten Schwermetalle und in allen Formen fiir den Menschen giftig.
So konnen relativ kleine Mengen von Quecksilber zu Vergiftungserscheinungen, zu chronischen
Schiden oder gar zum Tod fiihren.

Entscheidend fiir das AusmaB der Vergiftungserscheinungen ist neben der aufgenommenen
Quecksilberdosis die chemische Form, also Spezies des Quecksilbers, welche die Adsorption und
die Verteilung und Ausscheidung im K&rper bestimmt.

Die meisten biologischen Eigenschaften von Quecksilber beruhen auf der Tatsache, daB dieses
Element mit Schwefel kovalente Bindungen eingeht (WINSHIP 1985). Quecksilber (IT)-Kationen
besitzen eine hohe Affinitit zu Sulfhydrylgruppen (SH") und Disulfidbindungen (S-S). Da beinahe
alle Proteine solche Gruppen enthalten, konnen Quecksilber(Il)-Verbindungen fast jede Funktion
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storen, an der Proteine beteiligt sind (CLARKSON 1972). Quecksilberverbindungen sind selbst
in geringen Konzentrationen in der Lage, Sulfhydryl-Enzyme zu inaktivieren und auf diese Weise
den zellulidren Metabolismus zu beeinflussen (WINSHIP 1985). Auflerdem geht Quecksilber mit
weiteren physiologisch bedeutsamen Liganden Verbindungen ein, so z.B. mit Phosphat-, Carboxyl-
und Hydroxylgruppen von Enzymen und anderen lebenswichtigen Proteinen.

Quecksilberspezies werden im allgemeinen in folgende drei Gruppen mit steigender Toxizitit
eingestuft (nach WILKEN & HINTELMANN 1990):

- anorganische Quecksilbersalze (z.B. HgCl,),
- Quecksilberdampf (Hg®), Arylquecksilberverbindungen und
- Alkylquecksilberverbindungen (z.B. CH;Hg")

Wenn anorganisches Quecksilber inkorporiert wird, wird es in 98 % der Fille sehr rasch vom
Korper eliminiert (GRANT 1971). Gegeniiber den organischen haben die anorganischen
Quecksilberverbindungen abweichende toxische Eigenschaften. Die Aufnahme von l&slichen
Quecksilbersalzen kann ernsthafte Gesundheitsprobleme verursachen. Quecksilberchlorid wirkt
korrosiv auf den Dickdarm und kann zudem zusammen mit anderen Hg-Salzen Leber- und vor
allem Nierenschiden hervorrufen (GOLDWATER 1971, HAMMOND 1971 und MAGOS 1987).

Die wichtigsten Aufnahmewege fiir elementares Quecksilber sind die Atemwege. Inkorporierter
Hg-Dampf schédigt die Atmungsorgane und die Mundhéhle. Von den Lungen kann das metallische
Quecksilber in andere Teile des Korpers und auch in das Gehirn transportiert werden. Im
allgemeinen sind durch Einatmen von Quecksilberdéimpfen hervorgerufene Vergiftungen
chronisch. Wie aufgrund der einatomigen Struktur und der Fettlslichkeit von Quecksilberdampf
7zu erwarten ist, ist die prozentuale Retention hoch (ca. 80 % bei Menschen, GREENWOOD &
VON BURG 1984). Vom Magendarmtrakt wird elementares Quecksilber sehr schlecht absorbiert,
wahrscheinlich weniger als 0,01 %. Ein Grund dafiir kann in der GroBie der Quecksilberkugeln
liegen, die wesentlich schlechter als monoatomares Quecksilber in der Lunge resorbiert werden
(GREENWOOD & VON BURG 1984).

Die héchste Toxizitit unter den organischen Quecksilberverbindungen besitzen die Alkylqueck-
silberverbindungen (z.B. Methylquecksilber), da sie biologische Membrane leicht durchdringen
konnen und aufgrund ihrer starken Affinitéit zu Zellsubstanzen gut akkumuliert werden. Organische
Quecksilberverbindungen werden vom Menschen iiber den Verdauungstrakt etwa 10-40 mal
leichter als anorganische Hg-Verbindungen und nahezu vollstindig aufgenommen (OECHSLE
1982). Thre Gefahrlichkeit wird unter anderem von der Geschwindigkeit bestimmt, mit der die
Verbindungen vom Korper wieder ausgeschieden werden, ehe sie in den Nervenzellen irreversible
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Schiden hervorgerufen haben. Nach lingerer Einwirkungsdauer sind etwa 2/3 der im Korper
vorhandenen Hg-Verbindungen im Zentralnervensystem, in der Leber und den Nieren angereichert
(GOLDWATER 1971). Der Transport von den Aufnahmeorganen zu den Ablagerungsorten erfolgt
im Gegensatz zu anorganischem Quecksilber, das mit dem Blutplasma wandert, durch Ery-
throzyten (BERGLUND & BERLIN 1969).

Als Inaktivator der Sulfhydrylgruppen in Enzymsystemen kénnen organische Hg-Verbindungen
verschiedene Entgiftungsprozesse in der Leber blockieren (ARRHENIUS 1967).

Vergiftungen durch Methylquecksilber kénnen auch zu ernsthaften Schéden bei Ungeborenen
fithren. Das Methylquecksilber durchdringt anscheinend die Placenta zum Fétus, in dem die
Quecksilberkonzentration ein vielfach hoheres Niveau erreichen kann als in der Mutter (AARON-
SON 1971). Methylquecksilber stort auch den ProzeB der Zellteilung. Es konnte gezeigt werden,
daB neu entstandene Zellen eine ungleiche Anzahl an Chromosomen aufwiesen (GRANT 1971).

Die wichtigste Aufnahmequelle von Methylquecksilber fiir den Menschen ist Fisch, da nahezu
der gesamte Gehalt an Quecksilber im Fisch (> 90 %) als Methylquecksilber vorliegt (WESTOO
1973 und KUDO et al. 1982).

Die biologische Halbwertszeit im menschlichen Kérper betrégt fiir anorganische Quecksilber-
verbindungen 1 - 2 Monate, fiir Methylquecksilber 2 - 3 Monate (GREENWOOD & VON BURG
1984). Je nach Organ gibt DAUNDERER (1990) (In: VON BURG & GREENWOOD, 1991)

Halbwertszeiten von mehreren Tagen bis Jahren an.
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3.0 - Probenahme und Probenkonservierung

Bei der Probenahme fiir die Bestimmung von Quecksilber und seinen Spezies ist zu beachten,
dal3

- mikrobielle Einfliisse die Spezies verandern kdnnen,
- die Zugabe von Chemikalien, etwa Sduren, zu unerwiinschten Umwandlungen fiihren kann,

- eine Konservierung der Proben vorgenommen werden muf3 (z.B. durch Kiihlung iiber einen
beschriankten Zeitraum),

da Quecksilber und seine Verbindungen einen nicht zu vernachlassigenden Dampfdruck besitzen
und sich unter LichteinfluB und durch mikrobielle Aktivititen zersetzen konnen.

Die zur Probenahme verwendeten Gerite und Probengefile wurden vor ihrem Einsatz mehrere
Tage in 10 % HNO; p.a. konditioniert und anschlieBend mehrmals mit deionisiertem Wasser
ausgespiilt.

Um die saisonale geochemische Verteilung und den Transport des Quecksilbers zu erkunden,
haben 2 Probenahmekampagnen stattgefunden. Ausgewihlt wurden die Regenzeit (Sommer
1992/1993) und die Trockenzeit (Winter 1994).

Sediment- und Schwebstoffproben wurden im stlichen Teil des Quadrildtero Ferrifero aus sechs
Fliissen (Rio do Carmo, Gualaxo do Norte, Piracicaba, Santa Barbara, Agua Suja und Tripui) des
Einzugsgebietes des Rio Doce genommen.

In-situ wurden die Wasser- und Lufttemperatur, pH- und Eh-Werte sowie die spezifische
elektrische Leitfihigkeit des Wassers gemessen.

3.1- Sedimentproben

Ungefihr 100 Sedimentproben wurden aus Sedimenttiefen zwischen 0 und 20 cm wihrend des
Sommers (Regenzeit) und ungefihr 30 Vergleichsproben wihrend des Winters (Trockenzeit) im
Arbeitsgebiet entnommen. Es wurde von vielen Autoren gezeigt (u.a. HART 1972, THOMAS
1972a, WRIGHT & HAMILTON 1982, VERTA 1984), da8 Quecksilber in Sedimenten hauptséch-
lich in den obersten 20 cm konzentriert ist. Die Abstinde zwischen den Probeentnahmestellen
betrugen etwa 1000 m.

In Abbildung 3.1 sind die untersuchten FluBabschnitte der 6stlichen FluBsysteme des Quadrildtero
Ferrifero dargestellt.
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Abb. 3.1: Die untersuchten FluBabschnitte mit den Probenbezeichnungen im Arbeitsgebiet.

Die Kornfraktion > 2 mm der Sedimente wurde vor Ort mit einem Polyethylensieb abgesiebt.
Zudem wurden fiir die Bestimmung der Korngrofenverteilung mehrere Sedimentproben ohne
Absiebung genommen. Proben wurden aus der Strommitte und aus den Uferbereichen entnommen.

Die Sedimentproben wurden unmittelbar nach ihrer Entnahme mit einem Polyethylengreifer
luftdicht in vorkonditionierte Polyethylengefile verpackt und gekiihlt im Dunkeln gelagert.

Die Beschriftung der Sedimentproben beginnt mit den Initialen der Flufnamen. So steht "AS"
fiir Agua Suja, RC fiir Rio do Carmo, GN fiir Gualaxo do Norte, RP fiir Rio Piracicaba, SB fiir
Santa Barbara und TR fiir Cérrego Tripui (Abb. 3.1). Als néchstes erfolgt eine fortlaufende
Nummerierung und schlieBlich ein Buchstabe (a,b,c, etc.), wenn mehrere Proben von einer
Entnahmestelle vorhanden sind. Proben, die aus dem Uferbereich entnommen wurden, sind mit

"u" gekennzeichnet.
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3.2 - Schwebstoffproben

Die Suspensionsfracht der Fliisse wurde durch in situ Millipore-Filtrierung beprobt (F ERRARA
et al. 1989). Dafiir wurden Membranfilter aus Cellulosenitrat, Porenweite 0,45 pm, der Firma
Schleicher & Schuell verwendet. Vor der Benutzung wurde jeder Membranfilter gewogen, damit
die entnommene Schwebstoffmenge aus der Differenz (Gewicht des Membranfilters mit
Schwebstoff - Gewicht des Membranfilters) ermittelt werden konnte.

An jedem Sedimentprobenpunkt erfolgte auch eine Beprobung der Schwebstoffe.

Die Membranfilter wurden luftgetrocknet, danach luftdicht verpackt und im Dunkeln gelagert.

3.3 - In-situ-Parameter

Die Parameter pH, Eh, spezifische elektrische Leitfahigkeit des Wassers, Luft- und Wasser-
temperatur wurden vor Ort mittels eines pH- und Eh-Meters mit Temperaturfithler und eines
LeitfahigkeitmeBgerites der Firma WTW gemessen:

- pH-Eh-T Gerét Modell pH 96 - B
- LeitfahigkeitmeBgerat Modell LF 191

Die MeBgeriite wurden jeden Tag, bei Bedarf auch mehrmals am Tag, unter Verwendung
zertifizierter Losungen kalibriert.

In jeder Probenahmestelle wurden zuerst die in-situ-Parameter gemessen und dann die Sediment-

und Schwebstoffproben genommen.
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4 - Priparative und analytische Methoden

4.1 - Korngrofienverteilung

Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Fraktion > 2 mm nicht von Interesse ist, wurde sie
im Gelinde abgesiebt. Es wurde aber an mehreren Punkten das gesamte Sedimentmaterial

genommen, um eine Korngrofienanalyse zu erméglichen.

Nach dem Transport nach Deutschland wurden die Proben bei 40 °C im Trockenschrank bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Bestimmung der einzelnen KorngroBen erfolgte nach DIN 18123 (1983). Die Korngrofen
iiber 0,063 mm wurden durch Sieben, die Gréfen darunter durch Sedimentation getrennt. Fiir die
Trennung der Sandfraktion (Grob-, Mittel- und Feinsand, 2,0 - 0,063 mm) wurden Nylonsiebe
verwendet, um Kontaminationen zu vermeiden. Die Korngrofen iiber 2,0 mm (nicht fiir geoche-
mische Analysen) wurden mit Metallsieben getrennt.

Die Fraktion < 63 pm, die sich in Grobschluff (63 - 20 pm), Mittelschluff (20 - 6,3 pm),
Feinschluff (6,3 - 2 pm) und Ton (< 2 um) aufgliedert, ist nach dem Atterberg-Sedimentations-
verfahren getrennt worden (MULLER 1964).

4.2 - Mineralogie
4.2.1 - Rontgendiffraktometrische Untersuchungen

Die Rontgendiffraktometrie (XRD) stellt ein Verfahren zur qualitativen Mineralbestimmung dar,
das mehrere Vorteile hat: Die Proben stehen nach der Untersuchung unverédndert fiir weitere
Analysen zur Verfiigung, das Verfahren ist schnell und kann auch mehrere Minerale in Gemischen
identifizieren (ALLMANN 1994).

Die XRD-Analysen wurden mittels eines Siemens D 5000 Diffraktometers (Cu-Réhre, 40kV,
35 mA, Graphit Sekundér-Monochromator, Scintillationszzhler, rotierende Probe) durchgefiihrt.
Fiir die Analyse von Pulverpraparaten wurden normale Probentréger und die 0/0-Geometrie
benutzt. Fiir die Analyse von Texturpréiparaten wurde eine Glasscheibe mit 2,4 cm Durchmesser
auf den Probentréiger montiert. Fiir kleine Mengen an Probenmaterial und fiir die Eisenmineral-
untersuchungen wurden die Proben auf einen mit Si beschichteten Probentréger gebracht.
Gemessen wurde in Schritten von 0,01° mit einer Geschwindigkeit von 0,02°/sec. Start der
Messung war bei 3° und Ende bei 60°.

Die einzelnen Diffraktogramme wurden mit dem Computerprogramm DIFFRAC der Fa. Siemens
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ausgewertet.

4.2.1.1 - Probenaufbereitung fiir die XRD-Analyse

Es wurde von 20 Sedimentproben die KorngréBenfraktion < 63 pm im Achatmérser pulverisiert
und auf die Probentrdger aufgebracht. Dabei sollte das Pulver eine Korngré3e von 1 - 10 pm
haben. Anschlieend wurden sie mittels des oben beschriebenen Rontgendiffraktometers

phasenanalytisch untersucht.

Um Tonminerale besser zu identifizieren, wurden 20 Texturpraparate vorbereitet. Bei Textur-
praparaten werden die Basisreflexe (001) verstdrkt und die Intensitéten der restlichen Reflexe
werden stark vermindert. Die Intensitdten der Rontgenreflexe sind abhéngig von der Belegungs-
dichte (KRUMM 1984). Die optimale Belegungsdichte liegt bei 1 mg/cm?. Dafiir wurden fiir
Probentriger mit 2,4 cm Durchmesser genau 40,5 mg der getrockneten Tonfraktion mit 10 ml
0,2 - 0,4 n NH, dispergiert. Diese Mischung wurde 24 Stunden mit einem Deckel in den Trocken-
schrank bei 30° - 45 °C gestellt. AnschlieBend wurde die dispergierte Probe in das Ultraschallbad
(fiir konstante Konzentration der Suspension) gestellt, 1 ml herauspipettiert und auf den Proben-
trager aufgebracht. Nach der Trocknung der Suspension wurden die Proben gemessen.

Von 10 Proben der Kornfraktion <63 um wurden die Eisenminerale magnetisch abgetrennt (NEY
1986). Diese Minerale wurden pulverisiert, auf den Si-beschichteten Probentréger gestreut und
schlieBlich im Rontgendiffraktometer untersucht.

4.2.2 - Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Im Gegensatz zur Durchlichtmikroskopie, die einen zweidimensionalen Schnitt durch das Gestein
vermittelt, gibt die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ein Bild der dreidimensionalen Aus-
dehnung eines Korpers. Fiir die Aufnahmen in dieser Arbeit wurde ein REM der Fa. CamScan

verwendet.

10 Sedimentproben wurden fiir die Aufnahmen mit dem REM vorbereitet, darunter ein Goldnug-
get. Von jedem untersuchten Flul wurden 2 Proben ausgewihlt. Auch verschiedene Korngrofien-
fraktionen wurden beriicksichtigt (< 63 pm, 20 - 63 um, 63 - 200 pm und > 200 pm). Die
einzelnen Sedimentproben wurden auf einen Probentrager gestreut. Die Probenoberflichen wurden
3 bis 5 Minuten lang mit Gold bedampft, um eine statische Aufladung zu vermeiden.
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4.3 - Chemische Zusammensetzung der Sedimente
4.3.1 - Bestimmung der Haupt- und Spurenelementgehalte mittels ICP-AES

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Sedimente diente fiir die ausgewahlten
Haupt- und Spurenelemente die ICP-Atomemissionsspektrometrie (ICP-AES) als Mefimethode.
Zur Verfiigung stand ein Spektrometer vom Typ Spectroflame der Fa. Spectro mit sequentieller
und simultaner MeBart.

Mit diesem Spektrometer wurden die Gehalte der Hauptelemente Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na,
K, Ti und der Spurenelemente Co, Cr, Cu, Ni, Sr, V, Zn, Zr, Li und Y bestimmt.

Als Stammldsungen fiir die Kalibrierlssungen wurden Element-Standards Titrisol®der Fa. Merck
fiir alle Elemente auBer fiir Zr (Fixanal der Fa. Riedel-de Haen) verwendet.

4.3.1.1 -Aufschlufmethode

Es wurden jeweils 4 KorngréBenfraktionen (20 - 63 pm, 6 - 20 pm, 2 - 6 pm und <2 pum) von
76 Sedimentproben (Sommer) und 30 Vergleichsproben (Winter) aufgeschlossen.

Die Sedimentproben wurden unter Einsatz eines Mikrowellen-Aufschluligerétes MDS-2100 der
Fa. CEM aufgeschlossen. Das MDS-2100 nimmt 12 AufschluBbehélter mit VerschluBdeckeln
(aus Teflon PFA®) auf, die sich in druckbestéindigen Aufenbehéltern (aus Ultem® Polyetherimid)
befinden. Alle Bauteile sind mikrowellentransparent und lassen somit eine effektive Aufheizung
der Probenldsungen zu. Die maximale Betriebstemperatur ist 200 °C, der maximale Betriebsdruck
13,78 bar (200 psig).

Die einzelnen Fraktionen der Sedimentproben wurden mittels eines Konigswasser-HF-Séureauf-
schluBverfahrens (CEM 1991) in Losung gebracht. 100 mg des vorher homogenisierten Probenma-
terials wurden direkt in die AufschluBbehilter eingewogen und mit einigen Tropfen deion. Wasser
angefeuchtet. Es folgte die Zugabe von 2 ml Kénigswasser (HNO;: HCI=3:1) und 4 ml HF. Das
Mikrowellengerit wurde mit mehreren Aufheizungsstufen betrieben, unter weiterer Zugabe von
5 ml Kénigswasser. In die aufgeschlossenen und abgekiihlten Aufschlufilosungen wurden 1,4 g
Borsiurekristalle zur Bindung der iiberschiissigen FluBsdure als Fluoroborsdure gegeben. Die
AufschluBlosungen wurden anschliefend in 50 ml PE-MeBkolben umgefiillt und mit deion. Wasser
auf das Endvolumen aufgefiillt. AnschlieBend wurden sie in konditionierte PE-Flaschen gefiillt
und bis zur Messung im Kiihlschrank aufbewahrt.

Alle GefiBe und PE-Flaschen wurden mehrere Tage lang mit einer 10 % HNO; p.a.- Losung



4 - Prdparative und analytische Methoden 39

konditioniert und mit deion. H,0 gespiilt. Vor der neuerlichen Verwendung wurden die PE-
Flaschen bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet. Zwischen den Durchgéngen wurden die
AufschluBbehilter jeweils mit 10 ml HNO; gefiillt und wie bei einem normalen Aufschlulvorgang
mit der Mikrowelle erhitzt (Reinigungsprogramm).

Die folgenden Chemikalien der Fa. Merck wurden in dieser Arbeit verwendet: HF (40 %) p.a.
(Nr. 1.00338), HNO; (65 %) p.a. (Nr. 1.00465), HCI (37 %) p.a. (Nr. 1.00317) und Borsaurekri-
stalle (Borsdure p.a., Nr. 1.00165).

4.4 - Quecksilberuntersuchungen

Die ca. 100 wihrend des Sommers und 30 wihrend des Winters genommenen Sedimentproben,
die jeweils in 4 KorngroBenfraktionen getrennt wurden, ergaben ca. 600 einzelne Proben, die auf
Quecksilber untersucht wurden.

Die Analyse dieser groBen Anzahl von Proben, die zudem in Triplikaten untersucht wurden,
erfolgte unter Verwendung des Quecksilberanalysators AMA 254. Die Messungen wurden in
der GSF (Gesellschaft fiir Strahlenforschung - Miinchen) unter Leitung von Prof. Dr. Schramel
durchgefiihrt.

Fiir Hg-Speziesuntersuchungen, die an einer begrenzten Anzahl der Proben durchgefiihrt wurden,
z. B. die Bestimmung der Gehalte an metallischem Quecksilber und des an Eisenoxide und
Schwebstoffe gebundenen Quecksilbers, wurde die Kaltdampf-AAS-Technik mit Hg-Vor-

anreicherung an einem Goldnetz angewendet.

4.4.1 - Bestimmung der Quecksilbergesamtgehalte der Sedimente

Die Sedimentproben (< 63 pm) und ihre KorngréBenfraktionen (20 - 63 pm, 6 - 20 pm, 2 - 6 um
und < 2 um) wurden auf Quecksilber unter Verwendung des Quecksilberanalysators AMA 254

untersucht.

Der Quecksilberanalysator AMA 254 der Fa. SPIN erlaubt die Spurenanalyse von Quecksilber
nach dem Kaltdampfprinzip mit vorheriger Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom, katalyti-
scher Oxidation und Anreicherung des freigesetzten Quecksilbers auf einem Amalgamfilter. Es
kénnen feste, fliissige, gasformige, pastose und andere Proben ohne vorherige Probenvorbereitung
analysiert werden, Dabei werden auch schwer dissoziierbare organische Quecksilberverbindungen
erfaf3t.
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Das Geriit besteht aus Probenzufiihrung, Verbrennungsofen, Katalysator, Amalgamfilter und der
MeBeinheit (Abb.4.1). Die Messung erfolgt nacheinander in zwei Kaltdampfkiivetten mit 10 cm
bzw. 1 cm Schichtdicke. Bei Extinktionen iiber 0,8 in der langeren Kiivette wird automatisch die
Messung in der kiirzeren Kiivette zur Ergebnisermittlung benutzt. Damit wird ein sehr grofer
dynamischer MeBbereich von 0,01 bis 400 ng Quecksilber erméglicht.

Nach der Uberpriifung des Sauerstoffstromes (etwa 0,2 I/min.) und der Kalibrierung des Gerétes
mit Fliissigstandards ist der Analysator meBbereit. Eine maximale Probenmenge von 300 mg wird
unter Verwendung einer Prézisionswaage in einem Nickel-Schiffchen eingewogen. Zwischen den
Messungen werden die Nickel-Schiffchen mit einem Bunsenbrenner bei Rotglut abgebrannt. Das
Schiffchen mit dem Probenmaterial wird an der Probenzufiihrung des Gerétes angebracht und
die Messung gestartet.
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Abb.4.1: Schematische Darstellung des Quecksilberanalysators AMA 254.

Das Probenmaterial wird automatisch in einen Verbrennungsofen gebracht, in dem es zuerst
getrocknet und dann bei etwa 750 °C verbrannt wird. Die gasformigen Verbrennungsprodukte
gelangen im Sauerstoffstrom zu einem Katalysatorofen, in dem die Oxidation beendet wird.
Danach wird das Verbrennungsprodukt weiter im Sauerstoffstrom zum Amalgamfilter geleitet,
in dem das Quecksilber quantitativ mit Gold zu einem Amalgam reagiert. Nach der vollstédndigen
Akkumulation des freigesetzten Quecksilbers auf dem Amalgamfilter und nach vollstédndiger
Ausspiilung des Verbrennungsrauches aus dem Reaktorbereich, folgt die schnelle Aufheizung
des Amalgamfilters. Hierbei wird das freigesetzte elementare Quecksilber in die erste und dann
in die zweite Kiivette eingeleitet. Als MaB fiir die Hg°-Konzentration wird die Absorption der
253,7 nm-Resonanzlinie des Hg gemessen.
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4.4.2 - Spezielle Quecksilberuntersuchungen

Weitere Hg-Bestimmungen (Anteile an metallischem Quecksilber, das an Eisenoxide bzw. -
oxidhydrate gebundene Quecksilber und die Quecksilbergehalte des Schwebstoffs) erfolgten unter
Verwendung der AAS-Kaltdampftechnik (CVAA) nach Anreicherung des Hg am Goldnetz. Fiir
die Analysen wurde ein Atomabsorptionsspektrometer des Typs 3030 der Fa. Perkin Elmer
benutzt, das mit dem Quecksilber-Hydrid-System MHS-20-Amalgamzusatz ausgertiistet war.

Bei dieser Methode werden Losungen vorgegeben, in denen das Quecksilber ionisch in saurer
Losung vorliegt. Nach Zugabe einer Reduktionslosung (Zinn(II)-Chlorid) wird das Quecksilber
zum freien Metall reduziert (HATCH & OTTO 1968, LINDSTEDT & SKARE 1971, WELZ 1983,
ODA & INGLE 1991, u.a.):

Hg** + Sn** — Hg°l + Sn* 4.1)

Metallischer Quecksilberdampf wird mit Argon aus der MeBlosung in die Quarzkiivette trans-
portiert. Die Kiivette wird auf einer Temperatur von ca. 200 °C gehalten, um Stdrungen durch

Kondensationen zu vermeiden.

Das Goldnetz wird zwischen Reaktionsgefi und Quarzkiivette geschaltet (Abb. 4.2). Mit seiner
Hilfe ist der Nachweis von Quecksilber mit héchster Empfindlichkeit méglich (STOEPPLER
1983, BLOOM & CRECELIUS 1983). Das durch die Reduktion freiwerdende Quecksilber wird
in das Goldnetz geleitet, in dem es quantitativ durch Bildung eines Amalgams gebunden wird.
AnschlieBend wird das Netz sehr schnell auf 600 °C aufgeheizt. Dadurch wird das Amalgam
thermisch zerstort und das metallische Quecksilber wieder freigesetzt. Es wird vom Inertgas Argon
in die Quarzkiivette geleitet. Die Absorption der Hg®-Atome wird bei einer Wellenlédnge von

253,7 nm bestimmt.
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Abb. 4.2: MeBprinzip des Kaltdampf-AAS mit Hg-Voranreicherung am Goldnetz.
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Das Gesamtquecksilber wurde aus Sedimentproben nach der von STEWART & BETTANY (In:
PAGE et al. 1982), modifiziert von ISKANDAR et al. (1972), beschriebenen Methode extrahiert:

Zu einer Probenmenge von ca. 1g (Trockengewicht), die mit ganz wenig deion. H,0 angefeuchtet
wird. werden 15 ml einer Sauremischung von H,SO,und HNO, (2:1) zugegeben. Die Aufschluf3-
flaschen (Erlenmeyer-Kolben) werden sofort in ein Eisbad eingebracht, um Hg°-Verluste durch
Verdampfen zu minimieren. Nach der Abkiihlung der Probe werden 2 ml 12N HCI tropfenweise
zu der Mischung zugegeben. Dabei werden die Erlenmeyer-Kolben langsam geschiittelt, bis die
durch Zerstorung der Karbonate bedingte CO, - Erzeugung gestoppt ist. Danach bleiben die Kolben
in einem Wasserbad bei 50 - 60 °C so lange, bis die Losungen klar sind (normalerweise zwischen
2 und 3 Stunden). Zur Abkiihlung werden die AufschluBkolben erneut in ein Eisbad gebracht.
Es folgt die Zugabe von mehreren Aliquoten von 5 ml 5% Kaliumpermanganat (KMnO,) in
Abstinden von 5 min, bis die Lilafirbung des Permanganates unverindert bleibt. Zu den
Aufschliissen werden dann 5 ml 5% Kaliumperoxidisulfatlgsung (K,S,05) gegeben, um die
restlichen organischen Hg-Verbindungen vollstindig zu oxidieren. Im Anschlufl wird tropfenweise
10% Hydroxylammoniumchloridlosung (H,CINO) zugegeben, bis der UberschuB an Oxidations-
mittel ausgeglichen ist. Es folgen die Auffiillung des Probenvolumens mit deionisiertem Wasser
auf 100 ml und die Analyse durch Kaltdampf-AAS.

Es wurden die Chemikalien H,SO, (95 - 97 %) p.a. (Nr. 30741), HNO; (Min. 65 %) p.a. (Nr.
30713), HCI (Min. 37 %) p.a. (Nr. 30719), KMnO, p.a. (Nr. 31318), K,S,05 p.a. (Nr. 31266),
und H,CINO p.a. (Nr. 33262) speziell zur Quecksilberbestimmung der Fa. Riedel-deHéen

verwendet.

Alle in dieser Methode verwendeten Losungen wurden entsprechend DIN 38406 (E12) vorbereitet.

4.4.2.1 - Bestimmung der Gehalte an metallischem Quecksilber (Hg®)

Die Gehalte an elementarem Quecksilber (Hg®) wurden durch Evaporation bestimmt. Diese
einfache Methode wurde von REVIS et al. (1989) beschrieben und beruht auf dem gegeniber
den meisten anderen Quecksilberspezies wesentlich hdheren Dampfdruck von Hg®. Allerdings
sind auch Methylquecksilber ((CH;)Hg") und Dimethylquecksilber ((CHs),Hg) entsprechend den
Versuchsbedingungen fliichtig (WILKEN & HINTELMANN 1990, WILKEN 1991, WILKEN
1994). Thr Anteil am Gesamtquecksilbergehalt in Sedimenten ist jedoch weit kleiner als 1 %
(JERNELOV et al. 1975, MALM et al. 1991, LACERDA & SALOMONS 1991, CELA et al.
1992) und liegt innerhalb des Fehlers der Methode (REVIS et al. 1990).

Zur Bestimmung wurden jeweils 5 g der Sedimentproben, deren Gesamtquecksilbergehalt (Hg,)
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bekannt war, in einem gut beliifteten Trockenschrank bei 150 °C fiinf Tage lang aufbewabhrt.
AnschlieBend wurde der verbleibende Quecksilbergehalt (Hgg,) mit dem Hydrid-System der AAS
(vgl. Kap. 4.4.2) unter Verwendung eines Goldnetzes gemessen. Die Differenz beider Analysen-

ergebnisse ergibt den Anteil an metallischem Quecksilber (Hg®):

Hgo = HgTotaI - HgRest (42)

Um die Richtigkeit der beschriebenen Methode zu iiberpriifen, wurde zu mehreren Aliquoten eines
Sedimentes mit bekannter Gesamtquecksilberkonzentration jeweils eine bestimmte Menge
metallischen Quecksilbers zugegeben. Ebenso wurden drei gesonderte Proben jeweils mit einer
bekannten Menge an Quecksilbersulfid versetzt, um die Spezifitit der Methode auf metallisches
Quecksilber zu untersuchen, da jede Quecksilberverbindung in Abhéngigkeit von der Temperatur
mehr oder weniger fliichtig ist.

4.4.2.2 - Bestimmung des an Eisenoxide gebundenen Quecksilbers

An den KorngroBenfraktionen < 63 pm, fiir die die Gesamtquecksilbergehalte vorlagen, wurde
eine magnetische Trennung durchgefiihrt (NEY 1986), um die Eisenoxide (Hédmatit und Magnetit),

die im untersuchten Gebiet sehr verbreitet sind, zu gewinnen.

Wie bereits in Kapitel 4.4.2 beschrieben, wurde diese Eisenoxidfraktion aufgeschlossen und
anschlieBend auf Quecksilber untersucht.

Die Hg-Konzentration dieser Eisenoxidfraktion wurde unter Verwendung der Gehalte der
magnetischen Fraktion auf die gesamte Probe umgerechnet. So war es moglich, die Hg-Anteile,

die an Eisenoxide gebunden sind, abzuschétzen.

4.4.2.3 - Bestimmung des an Schwebstoffe gebundenen Quecksilbers

Die luftgetrockneten die Schwebstoffe aufweisenden Milliporfilter, bei denen vorher durch
Wigung der Filter jeweils die gesammelte Probenmenge (Trockengewicht) bestimmt worden war,
wurden zur Ermittlung der Gesamtquecksilbergehalte in Erlenmeyer-Kolben mit deionisiertem
Wasser durchnéft.

Im weiteren wurden geméfl dem bei STEWART & BETTANY (In: PAGE et al. 1982) u.a.
beschriebenen Verfahren (vgl. Kap. 4.4.2) 5 ml H,SO,/HNO,(2:1) und 1 ml 12 N HCI zugegeben.
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Hierauf wurden die Proben in einem Wasserbad bei 60 °C 2 Stunden lang erhitzt. Nach dem
Abkiihlen in einem Eisbad wurden zu den Proben 3 ml 5 % KMnO, sowie 3 ml 5 % K,S,0y
zugegeben. Danach wurden die Proben gefiltert, das Volumen mit deionisiertem Wasser auf 25
ml aufgefiillt und mittels Kaltdampf-AAS analysiert.

4.5 - Organisch gebundener Kohlenstoff

An allen KorngroBenfraktionen der Sedimente wurden nach der von GAUDETTE et al. (1974)
modifizierten Walkley-Black-Titrationsmethode die Anteile des organisch gebundenen Kohlen-

stoffes bestimmt.

0,2 bis 0,5 g einer auf Gewichtskonstanz getrockneten Probe werden in einen 500 ml Erlenmeyer-
Kolben eingewogen. Genau 10 ml IN K,Cr,0,-Losung werden zugegeben und gemischt. Danach
folgen 20 ml H,SO, (95 - 97 %), um das organische Material vollstédndig zu oxidieren. Nach ca.
30 Min. wird das Reaktionsgemisch mit mindestens 200 ml deionisiertem Wasser verdiinnt.
AnschlieBend werden 10 ml H,PO, (85 %) und 0,2 g NaF sowie ca. 15 Tropfen einer Indikator-
Losung (Diphenylamin) zugegeben. Diese Ausgangslosung hat eine braungriine Farbe. Die
Titration erfolgt mit einer 0,5 N Fe(NH,),(SO,),.6H,0-Lésung. Wenn der Umschlagpunkt erreicht
wird, stellt sich eine brilliant griine Farbe ein.

4.6 - Angaben zur Reproduzierbarkeit und Richtigkeit der Analysendaten
4.6.1 - Nachweisgrenzen der verwendeten Analysenmethoden

Quecksilberbestimmungen

Die Nachweisgrenze eines Bestimmungsverfahrens (detection limit L) ist die kleinste Konzen-
tration eines Elementes, welche mit einer vorgegebenen statistischen Sicherheit noch nachgewiesen
werden kann (BOCK 1972, WELZ 1983). Die Nachweisgrenze hiangt von der Empfindlichkeit
und Fluktuation des Untergrunds (Rauschen) ab. Die Empfindlichkeit beeinfluBit die durch eine
bestimmte Konzentration hervorgerufene Signalhohe und wird von konstanten Faktoren, wie
Absorptionskoeffizient und Schichtdicke des durchstrahlten Mediums beeinflufit. Das Rauschen
ist ausschlieBlich von den Geriteparametern abhéngig.

Die Nachweisgrenze (L) entspricht nach HULPKE et al. (1988) der Konzentration, die der
Summe des Blindwertsignals und der 3-fachen Standardabweichung (3¢,,) des mehrfach
gemessenen Blindwertsignals (y,) entspricht (Gleichung 4.3).
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Lp =y, + 30, (4.3)

Blindwerte wurden in dieser Arbeit aus Losungen ermittelt, die die verwendeten Chemikalien,
beispielsweise Sauren oder Salze in gleicher Menge und Konzentration enthielten wie die zu
analysierende Probenlgsung selbst. Diese Blindwerte wurden zur Bestimmung der geritespezi-

fischen Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze herangezogen.

Die Bestimmungsgrenze (limit of quantification Ly) gibt die Untergrenze fiir eine prizise
quantitative Bestimmung eines Elementes an. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten
Bestimmungsgrenzen basieren auf Angaben von MILLER & MILLER (1988). Sie errechnen sich
aus der Summe der Extinktion des Blindwertsignals (y,) und seiner 10-fachen Standardabweichung
(Gleichung 4.4).

L= ¥ t 100, (4.4)

Die verwendete Standardabweichung wurde aus 20 aufeinanderfolgenden Messungen des
Blindwertsignals berechnet. Die fiir die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen erhaltenen

Extinktionswerte wurden in Konzentrationen umgerechnet.

Bei Verwendung des AAS fiir die Bestimmung der Gehalte des Elements Quecksilber ergab sich
eine Nachweisgrenze von 0,03 ng/ml in der MeBlosung und von 0,3 ng/g fiir die Sedimentproben.
Fiir die Bestimmungsgrenze des Hg wurden 0,05 ng/ml in der MeBlosung und 0.5 ng/g im
Sediment ermittelt.

Unter Verwendung des Hg-Analysators AMA 254 fiir die Bestimmung von Quecksilber in festen

Proben ergaben sich eine Nachweisgrenze von 0,01 ng/g und eine Bestimmungsgrenze von 0,1
ng/g.

Die gefundenen Hg-Konzentrationen aller untersuchten Proben liegen weit oberhalb der Be-
stimmungsgrenzen beider MeBmethoden (Anhang II).

Haupt- und Spurenelementbestimmungen mittels ICP-AES

Die Berechnung der Nachweisgrenzen fiir die Analysen mit der ICP-AES erfolgte nach folgender
Formel (SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS 1989):

Empfindlichkeit m =K/(I, - 1) (4.5)

I, = Intensitit fiir definierte Bezugslosung

I, = Intensitét der Nullosung
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K = Konzentration der definierten Bezugslosung
Nachweisgrenze NWG = m*s*2 (4.6)

s = absolute Abweichung der Nullosung (I,,). Hierbei wurde "s" aus 20 aufeinanderfolgenden
Messungen der Nullsung berechnet.

Um eine Erhéhung der statistischen Sicherheit zu erméglichen, wurde ein Faktor 3 statt 2 in der
Gleichung 4.6 verwendet (damit betrégt die statistische Sicherheit fiir die Nachweisgrenze 99,7
%):

Nachweisgrenze NWG = m*s*3 4.7

Die Nachweisgrenze wird am Beispiel von Mg demonstriert :

I, = 630 dig.

I, = 77503 dig.

a
K (Konzentration fiir I,) = 2000 ppb

s (absolute Abweichung von I,) = 29 dig.

m = 2000 / (77503-630) = 0,026 ppb/dig.

NWG = 0,026*29%3 = 2,3 ppb = 0,002 ppm

Die fiir die MeBlosung berechnete Nachweisgrenze wurde auf die Einwaage und das Auf-
schluBvolumen umgerechnet. Die gewihlten Analysenlinien und die Nachweisgrenzen in der
MeBlosung bzw. im Sediment fiir die mit der ICP-AES ermittelten Haupt- und Spurenelement-
gehalte sind in Tab. 4.1 aufgelistet.
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Tab. 4.1: In der ICP-AES verwendete Analysenlinien und die Nachweisgrenzen (NWG in ppm)

der einzelnen Elemente in der Losung und im Sediment. Z = Ordnungszahl, A = Wellen-

lange.
Z Element A (nm) WL DI
(MeBlosung) | (Sedimentprobe)

3 Li 670,78 0,005 2.5
11 Na 589,59 0,1 50
12 Mg 280,21 0,002 1
13 Al 308,21 0,04 20
14 Si 251,61 1 500
19 K 766,49 0,03 17
20 Ca 317,93 0,03 15
22 Ti 334,94 0,01 5
23 \Y% 310,23 0,01 5
24 Cr 267,72 0,005 2,5
25 Mn 257,61 0,002 1
26 Fe 259,94 0,003 1,5
27 Co 228,62 0,01 5
28 Ni 221,65 0,01 5
29 Cu 324,75 0,004 2
30 Zn 213.86 0,01 5
38 Sr 407,77 0,001 0,5
39 4 371,03 0,001 0,5
40 Zr 339,20 0,002 1

Bereits vor der Umrechnung der MeBwerte in die Elementgehalte der Probe wurde iiberpriift, ob
sich die gemessenen Gehalte unter der Nachweisgrenze befanden. War dies der Fall, wurden sie
nicht mehr in die Auswertung miteinbezogen. Elementgehalte, die unterhalb der Nachweisgrenze
befanden, sind mit "n.b." bezeichnet (vgl. Kap. 5.4 und Anhang III).
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4.6.2 - Fehlerbetrachtung

Die Messung von physikalischen und chemischen Gréfen ist mit Fehlern behaftet. Dies fiihrt zu
MeBwerten, die eine Abweichung vom wahren Mefwert aufweisen kénnen. Ursache dieser
Abweichung kénnen sowohl zufillige als auch systematische Fehler sein (HULPKE et al. 1988).

Zufillige Fehler werden unter anderem von auBen statistisch auf die betreffende Messung

einwirkenden Einfliissen verursacht.

Systematische Fehler treten bei einer wiederholten Bestimmung innerhalb einer Probenserie
konstant auf und verfilschen die MeBwerte einseitig. Ihre Ursachen sind unter anderem auf die
Unvollkommenheit der Mefgerite, fehlerhafte Arbeitsmaterialien, mangelnde Reinheit der
verwendeten Substanzen oder deren Kontamination zuriickzufiihren (HULPKE et al. 1988). Um
diese Fehler zu vermeiden oder zu minimieren, wurde eine Kontrolle jedes Arbeitsschrittes
durchgefiihrt. Fiir die Quecksilberbestimmungen wurden nur hochreine Sduren verwendet;
Probenflaschen sowie die verwendeten Arbeitsgerite wurden vor ihrer Verwendung mit HNO;
suprapur konditioniert. Die Ermittlung von Blindwerten und die Analyse zertifizierter Stan-

dardreferenzmaterialien erlaubten die Minimierung systematischer Fehler.

4.6.3 - Reproduzierbarkeit der Analysen

Die Reproduzierbarkeit trifft eine Aussage iiber die Wiederholbarkeit einer Bestimmung und ist
ein MaB fiir die Ubereinstimmung der Ergebnisse auf einem gegebenen Niveau, wenn ein
Analysenverfahren wiederholt unter gleichen Bedingungen angewandt wird (WELZ 1983). Die
Standardabweichung ist hierfiir eine geeignete Mafizahl. Sie kann entweder in der gleichen
MaBeinheit wie der MeBwert selbst oder in prozentualen Anteilen desselben angegeben werden
(HEINRICHS & HERMANN 1990). Die Standardabweichung dient auch als Mal fiir die Streuung
der Mefwerte.

Reproduzierbarkeiten des Analysenganges und der Messung mit der ICP-AES

Die Reproduzierbarkeit der Messung wurde bestimmt, indem dieselbe Probe 10-mal in Folge
gemessen wurde. Hierfiir wurden 2 unterschiedliche Standardreferenzmaterialien (FluBsedimente
SARM 51 und SARM 52) herangezogen und die Standardabweichung bestimmt. Die Reproduzier-
barkeit des Analysenganges wurde anhand von 11 Parallelaufschliissen und anschlieBender
Messung mit der [CP-AES bestimmt (Tab. 4.2).
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Tab. 4.2: Reproduzierbarkeit (rel. Standardabweichung 0%) der Messung mit der ICP-AES (10
Parallelmessungen von 2 Standardreferenzproben) und des Analysenganges (11 Parallelauf-
schliisse einer Standardreferenzprobe).

% der Messung (n=10) 0% des Analysenganges
Element (n=11)
SARM 51 SARM 52 SARM 51

2. 231 0,1 10,1
Na 3.1 2.9 6.9
Mg 1,3 1,4 52
Al 2.9 2.4 71
Si 23 0.4 53
K 0,9 27 5.5
Ca 0,9 1.5 72
Ti 1,5 1,4 7.9
¥ 0,4 0,8 9.7
x 0.3 1,6 102
Mn 1,4 0.9 33
e 50 1,2 8.4
Co 43 0.4 11,8
Ni 3.3 4.8 73
La L5 1,9 11,7
Zn 1,1 59 6.9
Sr 0,3 0.1 9.2
Y L1 1,7 10,3
Zr 0,4 0.2 9.8
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Reproduzierbarkeit der Hg-Messungen

Die Reproduzierbarkeiten (rel. Standardabweichung ¢%) der Hg-Messungen mit der AAS (an
den Extraktionen) und dem Hg-Analysator AMA 254 wurden anhand von jeweils 10 Messungen
von 2 Standardreferenzproben (FluBsedimente SRM 1645 und CRM 320) bestimmt. Die
Reproduzierbarkeit der Extraktionsmethode wurde mit Hilfe von 11 Parallelextraktionen und
anschlieBender Messung mit der AAS bestimmt (Tab. 4.3).

Tab. 4.3: Reproduzierbarkeit (rel. Standardabweichung 6%) der Hg-Messungen mit der AAS und
dem AMA 254 (10 Parallelmessungen von 2 Standardreferenzproben) und der Extraktions-
methode (11 Parallelextraktionen einer Standardreferenzprobe).

0% der Messung 0% der Extraktions-
Methode o eihodi
SRM 1645 CRM 320 CRM 320
AAS 1,2 1.7 45
AMA 254 2.3 1.9 =

Reproduzierbarkeit der Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehaltes

Die Reproduzierbarkeit der Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehaltes (Titrationsmethode
nach GAUDETTE et al. 1974, vgl. Kap.4.5) wurde an zwei unterschiedlichen Proben mit je 10

Parallelbestimmungen ermittelt.

Bei geringen Gehalten an organischem Kohlenstoff im Sediment (unter 0,5 %) und bei 10-maliger
Bestimmung an der gleichen Probe liegt die prozentuale Standardabweichung bei 17 %. Treten
dagegen etwa 10-fach hohere Corg.-Gehalte (3,5 %) auf, verbessert sich die Reproduzierbarkeit
auf 6 %.

4.6.4 - Richtigkeit der Analysen

Die Richtigkeit ist ein MaB fiir die Ubereinstimmung zwischen der wahren Konzentration eines
Elements in einer Probe und dem Mittelwert einer hdufig wiederholten Bestimmung nach einem
bestimmten Analysenverfahren (WELZ 1983). Die Richtigkeit 148t sich aus der Differenz zwischen
dem wahren Wert und den gemittelten MeBwerten errechnen.
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Zur Uberpriifung der Richtigkeit der Analysenwerte wird eine Probe bekannter Konzentration
herangezogen. Hierfiir eignen sich Referenzproben, deren Elementgehalte zertifiziert sind. Ihre
Zusammensetzung ist bekannt und wurde hinsichtlich ihrer Richtigkeit durch eine Vielzahl von
Einzelmessungen unter Anwendung unterschiedlicher Analysenverfahren von verschiedenen
Labors bestimmt (HEINRICH & HERMANN 1990).

Richtigkeit der Hg-Bestimmungen

Die Richtigkeit der Hg-Bestimmungen wurde an 2 Standardreferenzproben (Flusedimente SRM
1645 und CRM 320) bestimmt. Bei Verwendung des AA-Spektrometers wurden die Werte aus
den Mittelwerte der Gehalte von 11 Parallelextraktionen ermittelt. Bei der Hg-Bestimmung mittels
AMA 254 wurden die Gehalte als Mittelwerte von 11 Einwaagen der Standardreferenzprobe
ermittelt (Tab. 4.4).

Tab.4.4: Bestimmung der Richtigkeit der Hg-Gehalte anhand der Analyse von 2 Standardreferenz-
proben von Fluflsedimenten.

Standardreferenzproben
Methode SRM 1645 CRM 320
Gefunden Soll Ditii;ez)enz Gefunden Soll Diff.;.%f“z
AAS 1,02+0,09 1,1+0,5 -7.3 1,1+0,03 1,03+0,13 6.7
AMA 254 | 1,15+0,03 1,1+0,5 4.5 0,98+0,05 | 1,03+0,13 -4.8

Richtigkeit der mit der ICP-AES erarbeiteten Analysendaten

Die Richtigkeit der Analysendaten wurde an 2 Standardreferenzproben tiberpriift (Flufisedimente
SARM 51 und SARM 52). Hierbei werden Mittelwerte der Ergebnisse von jeweils 11 Auf-

schliissen angegeben.
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Tab. 4.5: Richtigkeit der mit der ICP-AES an 2 Standardreferenzproben von Flusedimenten
durchgefiihrten Gehaltsbestimmungen (es wurden jeweils 11 Aufschliisse angefertigt).

Standardreferenzproben
Flement SARM 51 SARM 52
Gefunden |  Soll | Differenz | Gefunden | som | Diff5rene
(ng/g):
Co 58 60 -3,3 78 81 -3.3
Cr 536 509 5,3 0,17% 0,19% -10,5
Cu 294 268 9,7 238 219 8,7
Ni 159 178 -10,6 162 182 -11
Sr 37 et -15,9 28 25 12
\% 199 181 9.9 344 346 -0,6
Zn 0,20% 0,22% -9,1 237 264 -10,2
Zr 115 121 -4,9 232 250 -7,2
Y 20 21 -4.8 20 20 0
(%):
Sio, 33,05 33,81 2,2 55,58 57,81 -3,8
TiO, 0,88 0,82 7.3 1:37 1,30 5.4
Al O, 11,09 11,87 -6,6 8,66 9,38 7.7
Fe,0, 18,24 18,36 -0,7 20,25 19,71 2.7
MnO 0,22 0,21 4,8 0,28 0,27 3.7
MgO 1,07 0,92 16,3 0,52 0,60 -13.3
CaO 0,95 0,86 10,5 0,42 0,37 135
Na,O 0,08 0,07 14,3 0,11 0,10 10
K,O 0,36 0,33 9,1 0,21 0,25 -16
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5.0 - Ergebnisse

5.1 - Physikochemische Parameter des Wassers

Die physikochemischen Parameter wurden in situ bei den zwei Probenahmekampagnen im
Sommer (Regenzeit) 1992/93 und Winter (Trockenzeit) 1994 gemessen. Wihrend der Probenahme
variierten die Lufttemperaturen zwischen 20 und 30 °C im Sommer und zwischen 16 und 25°C

im Winter.

In Tabelle 5.1 sind die vor Ort gemessenen physikochemischen Parameter des Wassers des Agua
Suja-Flusses im Sommer und Winter angegeben. Die aufgefiihrten spezifischen elektrischen
Leitfihigkeiten sind auf eine Temperatur von 25 °C bezogen.

Tab. 5.1: Physikochemische Parameter des Wassers des Agua Suja Flusses.

Sommer (Regenzeit) Winter (Trockenzeit)

ProbeNr. | pH Eh EL Tw | pH Eh EL Tw

mV | uS/cm € mV | uS/cm €

AS -6 4,79 120 1.9 20,0 7,01 29 47,0 17,0
AS -7 S0 101 17 20,7 6,36 46 58,8 19,5
AS -8 5,25 104 15,2 20,3 6,54 48 63,2 20,5
AS-9 5,24 92 20,8 20,4 6,47 40 76,5 20,5
AS-10 5,10 92 33,9 20,0 7,01 32 43,0 19,3
AS - 10a 5,28 101 20,6 20,8 6,67 28 66,7 19,5
AS-11 5,39 81 222 20,6 6,19 56 65,2 19,4

Insgesamt wurden die in situ Parameter an 85 Probenahmestellen wéhrend des Sommers und 30
wihrend des Winters ermittelt, zusammen ca. 450 Einzelmessungen (vgl. Anhang I).

Tabelle 5.2 gibt die Durchschnitts- sowie die Maximal- und Minimalwerte der physikochemischen
Parameter des Wassers der Fliisse Rio do Carmo, Gualaxo do Norte, Piracicaba, Santa Barbara

und Cérrego Tripui wieder.

Die pH-Werte des Wassers liegen meist zwischen 6 und 7. Extreme Werte unter 5 wurden im
Arbeitsgebiet in den beiden Jahreszeiten kaum gefunden. Die pH-Werte steigen leicht wéhrend
der Trockenzeit an (Tab. 5.1 und 5.2).
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Tab. 5.2: Median- (Med.), Minimal- (Min.) und Maximalwerte (Max.) der Parameter pH, Eh,
spezifische elektrische Leitfihigkeit und Wassertemperatur im untersuchten Gebiet. n =
Anzahl der MeBstellen.

pH - Werte

Sommer (Regenzeit) Winter (Trockenzeit)
Med. Min. | Max. | n || Med. Min. Max. | n
Gualaxo do Norte 5,69 3,33 7,00 | 24 || 6,00 5,63 6,80
Tripui 5,94 5,80 6,47 3 6,26 6,24 6,28 2
Rio do Carmo 6,42 72 6,95 | 28 | 6,43 5,70 6,91 14
Santa Barbara 6,71 6,54 6,90 8
Rio Piracicaba 6,28 5,80 6,65 15

Fluf}

(=)}

Eh - Werte (mV)

FluB Sommer (Regenzeit) Winter (Trockenzeit)
Med. Min. Max. n Med. Min. Max. n
Gualaxo do Norte 82,7 55 97 24 || 70,33 26 91 6
Tripui 92,8 82 98 3 | 46,00 44 48 2
Rio do Carmo 60,4 42 98 28 || 47,27 15 90 14
Santa Béarbara 48,0 43 57 8
Rio Piracicaba 580 | 47 74 |15 -
Leitfihigkeit EL (nS/cm)
FluB Sommer (Regenzeit) Winter (Trockenzeit)
Med. Min. Max. | n | Med. Min. Max. | n
Gualaxo do Norte | 54,71 24,5 116,9 | 24 || 71,62 34,0 88.5 6
Tripui 56,23 54,2 57,8 3 || 68,60 67,6 69,6 2
Rio do Carmo 162,16 | 112,5 | 346,0 | 28 [ 232,14 | 1470 | 367,0 | 14

Santa Bérbara 53 26,8 711 8
Rio Piracicaba 53,0 43,8 77 15

Wassertemperatur (°C)

Sommer (Regenzeit) Winter (Trockenzeit)
Med. | Min. | Max. | n || Med. Min. | Max. | n
Gualaxo do Norte 22,8 18 25,9 | 24 || 20,7 17,5 22.7 6

Tripui 18 17,8 18,1 3 14 12 16 2
Rio do Carmo 22,4 19,7 26,6 |28 || 20,7 18,6 222 | 14
Santa Barbara 23,9 21,6 313 8
Rio Piracicaba 22,4 19,2 25,5 15

Fluf
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Die Wisser der Fliisse der Region zeigen mittlelhohe positive Redoxpotentiale. Die Fliisse Agua
Suja und Cérrego Tripui weisen die hochsten, die Fliisse Santa Barbara und Piracicaba die
niedrigsten Redoxpotentiale auf. Die oxidierenden Bedingungen der untersuchten Gewdsser
spiegeln sich auch an der rotlich braunen Farbe der FluBsedimente wider. Die Redoxpotentiale
dndern sich stark mit den Jahreszeiten (Tab. 5.1 und 5.2). Wihrend der Trockenzeit sind die
Bedingungen reduzierender als wihrend der Regenzeit.

Die Fliisse Agua Suja und Cérrego Tripui sind arm an Schwebstoffen und zeigen aufierhalb der
Goldwaschstellen sehr klares Wasser. Die hochste Konzentration an Schwebstoffen findet man
im Rio do Carmo (0,3 g/l). Durchschnittlich haben die Fliisse der Region Schwebstoffgehalte
zwischen 0,1 und 0,3 g/l

5.2 - KorngrioBenverteilung der Sedimente

Die folgenden Diagramme zeigen die Verteilungskurven der Korngrofen der bearbeiteten
FluBsedimente. Die Abbildungen 5.1a und b zeigen jeweils eine minimale, eine maximale sowie

eine durchschnittliche KorngréBenkurve der Sedimente.

Die Korngrofenverteilungskurven sind recht dhnlich. Sie besitzen einen deutlichen Schwerpunkt
in der Sandfraktion mit unterschiedlichen Anteilen an Schluff und Ton.

Die fiir geochemische Untersuchungen verwendeten KorngréBenklassen < 63 pm sind durch-
schnittlich mit 7% (Agua Suja) bis 30 Gew.% (Piracicaba ) vertreten.

Die im Siiden des Quadrilétero Ferrifero liegenden FluBsysteme des Carmo und Gualaxo do Norte,
zu denen die Nebenfliisse Agua Suja und Tripui gehdren, fiihren Sedimente, bei denen die Fraktion
< 63 pm durchschnittlich zwischen 5 und 20 Gew. % einnimmt.

In den Sedimenten der im Norden des Arbeitsgebietes liegenden Fliisse Piracicaba und Santa
Bérbara (Abb. 1.6) nimmt die Fraktion < 63 pm durchschnittlich zwischen 25 und 30 % ein. Diese
Sedimente haben einen hoheren Anteil an feinkérnigem Material gegeniiber den Fliissen, die im

Siiden des untersuchten Gebietes liegen.

In der Fraktion < 63 pm nimmt bei allen Fliissen des untersuchten Gebietes die Grobschluff-
fraktion (63 - 20 pm) den groBten Anteil ein (Abb. 5.1a und b). Der Gewichtsanteil der Ton-
fraktion in der Kornverteilung ist fiir alle untersuchten FluBsedimente gering. So ist er kleiner
als 1 % bei den Sedimenten der Fliisse Agua Suja und Tripui und zwischen 1 und 3 % bei den

anderen Fliissen.
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Minimalkurven. n = Probenanzahl.
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5.3 - Mineralogie
5.3.1-Rontgendiffraktometrische Untersuchungen

Zur Bestimmung der Mineralbestinde der Sedimente wurden je drei bis fiinf Sedimentproben der
Fliisse Agua Suja, Tripui, Carmo, Gualaxo do Norte, Piracicaba und Santa Barbara mittels
Rontgendiffraktometeranalyse untersucht.

Die Auswertung der Rontgendiffraktogramme sind in der Tabelle 5.3 (Pulveranalyse) und 5.4
(Texturpriparaten) angegeben:

Tab. 5.3: In Pulverdiffraktogrammen identifizierte Minerale der FluBsedimente (Korngrdfen-
fraktion < 63 um) des untersuchten Gebietes.

Fluf} Hauptbestandteile Nebenbestandteile
. : . Muskovit, Magnetit, Kaoli-
Agua Suja Quarz, Hamatit , .
nit, Chlorit
Rio do Carmo Quarz, Kaolinit, Muskovit Hi#matit, Goethit, Chlorit
Tripui Quarz, Kaolinit, Muskovit | Hamatit, Goethit, Manganit
Gualaxo do Quarz, Muskovit, Hamatit, ) )
L Goethit, Chlorit
Norte Kaolinit

Rio Piracicaba

Quarz, Muskovit, Kaolinit,
Hamatit

Goethit, Talk

Santa Barbara

Quarz, Kaolinit

H#matit, Goethit

Tab. 5.4: In Texturpriparaten der Tonfraktionen der FluBsedimente des untersuchten Gebietes
identifizierte Minerale.

Fluf

Hauptbestandteile

Nebenbestandteile

Agua Suja

Hématit, Quarz, Muskovit

Goethit, Chlorit, Kaolinit

Rio do Carmo

Kaolinit, Quarz, Muskovit

H#matit, Goethit, Chlorit

Tripui Kaolinit, Quarz, Hamatit Chlorit
Gualaxo do
N :t Kaolinit, Muskovit Goethit, Hamatit, Chlorit
orte

Rio Piracicaba

Kaolinit, Muskovit

Goethit, Himatit, Chlorit

Santa Barbara

Kaolinit, Muskovit, Illit

Goethit, Chlorit
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Die Hauptbestandteile aller untersuchten Proben sind Quarz, Kaolinit, Himatit und Muskovit .

Die diffraktometrische Untersuchung der FluBsedimente hat gezeigt, daBl Fe im untersuchten
Gebiet hauptsichlich als Eisenoxid (Hamatit-Fe,O,) und Eisenhydroxid (Goethit-FeO'OH)
vorkommt. Andere Fe-haltige Minerale, die identifiziert werden konnten, sind Chlorit, der in den
Sedimenten des ganzen Gebietes als Nebenbestandteil vorkommt und Magnetit (Agua Suja FluR).

Al-haltige Phasen sind vor allem Muskovit, Kaolinit und Chlorit. Als Nebenbestandteil wurde
auch Talk in den Sedimenten des Piracicaba Flusses nachgewiesen. Manganit (MnO(OH)) ist
das einzige durch die RDA identifizierte Mn-Mineral.

Die magnetische Fraktion der Sedimente, die auch fiir Hg-Untersuchungen verwendet wurde, weist
vor allem Hamatit und teilweise Magnetit sowie Goethit auf.

5.4 - Chemische Zusammensetzung der Sedimente

Die Tabellen 5.5 bis 5.8 beinhalten die Medianwerte der Haupt- und Spurenelementgehalte der
analysierten FluBsedimente. Die einzelnen Analysenergebnisse sind im Anhang III angegeben.
Wegen der geringen Probenmengen, die durch die Atterbergtrennung gewonnen wurden, war es
nicht mdglich, die Bestimmungen von LOI und P,0; durchzufiihren. Daher konnten keine Summen
der Hauptelementgehalte angegeben werden.

In den Tabellen 5.5 und 5.6 werden Daten fiir wihrend des Sommers (Regenzeit) genommene
Sedimentproben angegeben. Fiir die verschiedenen Korngrofenfraktionen werden die Gehalte
an Haupt- und Spurenelementen aufgefiihrt.

Die Tabellen 5.7 und 5.8 zeigen die Konzentrationen der Haupt- und Spurenelemente fiir die
withrend des Winters (Trockenzeit) genommenen Sedimentproben.

Die FluBsedimente im untersuchten Gebiet sind durch ihre extrem hohen Eisenoxidgehalte
gekennzeichnet. Weitere Merkmale dieser Sedimente sind ihre niedrigen Gehalte an SiO,, Al,O;,
Ca0, MgO, Na,O und K,0.

Das Hauptelement Eisen, das als Hamatit in den Sedimenten des Arbeitsgebietes in sehr hohen
Konzentrationen vorkommt, ist in den groberen Kornfraktionen der Sedimente angereichert.
Ebenfalls sind SiO, (durch den verwitterungsbesténdigen Quarz) und TiO, in den gréberen
Fraktionen der Sedimente angereichert. Im Gegensatz dazu werden AlLO;, MnO und die Alkalien
und Erdalkalien (K,O, Na,O und Ca0) vorwiegend in den feineren Fraktionen der Sedimente
angereichert (Tab. 5.5).
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Tab. 5.5: Medianwerte der Konzentrationen der Hauptelemente (Gew. %) in verschiedenen
KorngroBenfraktionen der FluBsedimente, die wahrend des Sommers (Regenzeit)
genommen wurden (n=Probenanzahl). (P,Os und LOI konnten wegen der geringen
Probenmengen nicht bestimmt werden. Daher wurden auch keine Summen angegeben).

Fraktion SiO; TiO, ALO; Fe;0; MnO MgO CaO Na,O K;O

Agua Suja n=8§

20 - 63 pm 12,66 045 187 73,61 134 0,18 011 0,12 0,18
6 - 20 um 17,96 0,62 877 5329 4,63 030 0,12 020 1,19
2-6pum 16,50 0,44 9,05 5642 4,10 044 020 024 1,04

<2 um 588 027 866 53,13 457 036 0,19 023 046
Gualaxo do Norte n= 30

20 - 63 um 30,95 0,70 2,79 60,69 087 021 035 0,09 0,36
6 - 20 um 30,16 0,83 11,90 34,82 2,13 034 0,18 022 1,82
2-6pum 26,19 0,66 1431 3547 240 039 033 022 1,62

<2 um 15,67 0,50 13,99 3624 299 040 046 020 0,96
Rio do Carmo n=20

20 - 63 um 40,82 1,15 538 47,50 0,58 033 037 0,14 0,74
6 - 20 pm 3548 1,30 1336 2428 1,06 028 042 035 253
2-6pum 29,13 1,00 13,95 26,06 121 031 044 031 2,03

<2 pm 20,09 0,81 14,63 3135 1,00 0,32 0,54 024 1,03
Tripui n=3

20 - 63 um 5820 1,60 819 2358 0,13 0,18 033 0,07 1,53
6 - 20 um 37,44 0,92 1441 1568 026 024 0,09 0,58 3,17
2 -6 um 31,16 0,77 13,16 18,07 046 022 046 0,13 3,94

<2 pm 2330 047 16,09 24,11 0,80 027 0,56 021 1,85
Santa Barbara n=6

20 - 63 um 33,19 042 328 5547 027 028 037 0,03 0,28
6 - 20 pm 23.84 120 1234 4129 089 052 038 0,09 1,62
2-6um 1992 1,11 1224 3896 090 031 024 0,12 1,53

<2 um 15,89 0,76 13,16 38,02 0,90 023 033 0,11 0,96
Rio Piracicaba n=8

20 - 63 um 2031 0,42 223 70,78 0,07 025 031 0,03 0,22
6 - 20 yum 23,15 0,78 10,83 47,67 024 0,60 045 0,04 1,01
2 -6 um 21,09 0,95 11,34 37,01 025 051 032 0,07 099

<2 um 1592 0,79 11,77 3566 022 026 040 005 0,57
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Tab. 5.6: Medianwerte der Konzentrationen der Spurenelemente (ppm) in verschiedenen
KorngroBenfraktionen der wihrend des Sommers (Regenzeit) genommenen
FluBsedimente. (n=Probenanzahl).

Fraktion Li Co Cr Cu Ni Sr V In Ir Y
Agua Suja n=38

20 - 63 um 5 10 S6 nb. nb. 10 66 30 69 9

6 - 20 um 24 38 90 38 55 21 9 60 160 20

2 -6 um 26 31 77 53 7 28 78 105 116 21

<2 um 28 30 70 181 119 26 87 187 113 3l
Gualaxo do Norte n= 30

20 - 63 pm 8 10 66 22 11 17 59 35 167 7

6 - 20 um 28 26 127 48 15 23 104 66 180 9

2 -6 um 26 26 117 99 12 25 104 102 158 11

<2 um 27 29 105 166 16 36 100 168 147 20
Rio do Carmo n=20

20 - 63 pm 11 16 115 13 g8 22 99 35 208 10

6 - 20 um 27 30 239 82 31 24 203 62 277 4

2-6pum 26 33 244 115 43 24 182 89 247 4

<2 um 23 34 176 179 43 25 163 162 258 7
Tripui n=3

20 - 63 pm 15 15 8 26 nb. 21 64 48 284 8

6 - 20 pm 35 24 191 43 24 26 145 38 301 7

2-6um 32 31 155 116 45 18 94 90 361 2

<2 um 39 37 161 189 83 32 108 199 426 9
Santa Barbara n=06

20 - 63 um 8 9 8 29 nb. 20 22 49 105 7

6-20 um 20 18 361 97 33 38 137 74 166 9

2 -6 pm 21 21 371 128 81 38 158 126 167 6

<2 pm 26 32 416 185 76 31 196 170 189 4
Rio Piracicaba n=38

20 - 63 pm 7 8 68 19 nb. 16 62 30 142 7

6 - 20 pm 14 8 221 54 24 28 73 58 162 8

2 -6 pum 19 19 377 112 72 23 142 102 152 4

<2 pm 17 21 298 171 58 30 136 204 134 10
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Die Sedimente der verschiedenen Fliisse prisentieren sehr dhnliche Verteilungsmuster der
Hauptelemente. Elemente wie Fe, Mg und Ca haben eine sehr homogene Verteilung im gesamten
Gebiet (Tab. 5.5).

Bei allen untersuchten FluBsedimenten mit Ausnahme des Agua Suja, sind die Gehalte an Na,O
kleiner als die Gehalte an CaO und K,O. Im Agua Suja FluB sind die Werte fiir CaO niedriger
und die Gehalte an MnO erhoht (Tab. 5.5).

Fiir die Spurenelemente, die in der Tab.5.6 dargestellt sind, findet sich eine deutliche Anreicherung
in den feineren Kornfraktionen der Sedimente. Beim Zr sind keine groflen Konzentrations-
schwankungen in den verschiedenen KorngréBenklassen zu erkennen.

Die Gehalte an Li variieren zwischen 3 und 45 ppm und der hochste Wert ist in der Fraktion <
2 pm erreicht (vgl. Anhang III). Co variiert zwischen 5 und 82 ppm und der hochste Wert findet
sich in der Fraktion 6 - 20 pm. Cr-Konzentrationen variieren zwischen 21 und 662 ppm (hochste
Werte in der Fraktion < 2 pm). Bei den Spurenelementen Cu (2 - 547 ppm), Ni (7 - 200 ppm),
V (12 - 330 ppm) und Zn (18 - 421 ppm) sind ebenfalls die hochsten Konzentrationen in der
Fraktion < 2 pm zu finden. In Gegensatz dazu sind die hochsten Konzentrationen der Elemente
Sr (6 - 110 ppm), Zr (42 - 429 ppm) und Y (1- 24 ppm) in der groberen Fraktion 20 - 63 pm zu

finden.

Bei der Betrachtung der Spurenelemente (Tab.5.6 ) findet sich bei allen Fliissen des untersuchten
Gebietes ein dhnliches Verteilungsmuster. Die Spurenelemente Li, Cr, Sr, Zn und Y haben eine
homogene Verteilung im untersuchten Gebiet.

Die untersuchten FluBsedimente sind durch ihre erhohten Cr-Gehalte gekennzeichnet.

In den folgenden Tabellen 5.7 und 5.8 sind die Vergleichswerte der Haupt- und Spurenelement-
gehalte der wihrend des Winters (Trockenzeit) genommenen Sedimentproben aufgefiihrt.
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Tab. 5.7: Medianwerte der Konzentrationen der Hauptelemente (Gew. %) in
verschiedenen Korngrofenfraktionen der wahrend des Winters (Trockenzeit)
genommenen FluBsedimente. (n=Probenanzahl).

Fraktion SiO; TiOz Ale; Fe;O; MnO MgO CaO NaZO K20
Agua Suja n=7
20 - 63 um 17,99 097 2,80 5882 1,19 020 045 0,05 040
6 -20 um 17,52 0,85 10,62 46,05 3,78 0,67 041 0,17 1,70
2 -6 um 12,47 047 9,55 5291 441 073 047 0,15 1,11
<2 pm 11,82 0,34 11,39 50,70 5,08 0,59 049 0,11 0,72
Gualaxo do Norte n= 6
20 - 63 pym 36,06 1,01 5,27 4080 0,59 026 023 0,11 09
6 - 20 um 3422 0,92 14,63 2572 1,53 0,49 033 025 2,57
2 -6 um 27,17 0,64 14,88 28,01 0,74 031 043 026 193
<2 pm 22,78 0,66 12,47 35,11 1,51 024 038 0,18 1,14
Rio do Carmo n=12
20 - 63 um 40,00 1,30 8,60 34,37 044 0,58 033 0,28 1,26
6 - 20 pm 33,17 1,26 17,83 20,50 0,71 065 044 041 2.35
2-6um 30,02 090 15,07 2440 0,70 040 049 036 1,84
<2 um 21,87 0,73 1441 27,49 0,58 0,27 036 024 1,10

Ahnlich wie im Sommer sind die Konzentrationen von Fe,0,, SiO, und TiO, in den wéhrend des
Winters genommenen Proben (Tab. 5.7) in den groberen Kornfraktionen der Sedimente stark
erhoht. Im Gegensatz dazu sind Al,O; und MnO deutlich in den feineren Kornfraktionen

angereichert.

Aus den Tabellen 5.5 und 5.7 ist zu ersehen, daB die Gehalte an Fe,O; wihrend des Sommers
(Regenzeit) um 20 bis 50 % rel. hoher sind als im Winter (Trockenzeit). Parallel zu dieser relativen
Verarmung an Fe,0, wihrend des Winters findet sich eine relative Anreicherung an Al,O;, Si0,,
Alkalien und Erdalkalien, MgO und TiO,.
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Tab. 5.8: Medianwerte der Konzentrationen der Spurenelemente (ppm) in

KorngroBenfraktionen der FluBsedimente, die wiahrend des Winters
(Trockenzeit) entnommen wurden. (n=Probenanzahl).
Fraktion Li Co Cr Cu Ni Sr V 7Zn Zr Y
Agua Suja n=7
20 - 63 pm 9 16 74 5 nb. 23 122 17 114 10
6 - 20 pm 67 36 135 62 11 41 144 64 217 15
2-6pum 53 30 97 72 7 45 138 72 197 3l
<2 pm 92 38 77 90 53 39 108 248 147 35
Gualaxo do Norte n=6
20 - 63 pm 5 19 117 30 nb. 32 151 23 202 11
6 - 20 pm 17 36 183 70 41 52 202 49 251 8
2-6um 21 58 317 117 48 33 310 113 290 8
<2 um 20 38 132 158 41 29 165 313 209 7
Rio do Carmo n=12
20 - 63 pm 9 22 184 32 nb. 49 167 23 280 14
6 - 20 pm 20 29 349 91 58 63 258 45 374 17
2-6pum 21 37 350 141 62 38 245 112 313 7
<2 pm 25 40 390 198 92 26 258 333 227 5

Wie in den im Sommer (Regenzeit) genommenen Proben weisen die Korngrofenfraktionen der
im Winter genommenen Sedimentproben unterschiedliche Spurenelementgehalte auf. Meistens

sind sie in den feineren Fraktionen angereichert (Tab. 5.8 und Einzeldaten im Anhang III).

Zudem fillt auf, daB die Gehalte der Spurenelemente in den Sedimenten, die im Winter (Trocken-

zeit) genommen wurden, héher sind als jene der "Sommerproben".

5.5 - Quecksilberuntersuchungen

5.5.1 - Geogene Hg-Konzentrationen

Zur Bestimmung der geogenen Hg-Gehalte der Sedimente des Untersuchungsgebietes wurden
in Nebenfliissen, in denen keine Goldwaschaktivititen stattfinden, Sedimentproben entnommen.
Die fiir die KorngroBenfraktion < 63 um ermittelten Hg-Konzentrationen sind in der Tabelle 5.9

aufgefiihrt.
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Tab. 5.9: Gesamtquecksilberkonzentrationen (in pg/g) der KorngréBenfraktion < 63 um in
Sedimente der nicht durch die Goldgewinnung betroffenen Gewisserabschnitte (Neben-

fliisse) des untersuchten Gebietes.

Einzugsgebiet von Proben Nr. Hg (ng/g) |
Agua Suja AS-1T 0,11
GN/LAV - 16 0,09
GN/SAN - 19 0,08
Gualaxo do Norte
GN/SAN - 23 0,05
GN/SAN - 23u 0,07
) RC - 40T 0,05
Rio do Carmo
RC - 55T 0,07
Santa Barbara SB - 63T 0,04
Piracicaba RP -29T 0,09

5.5.2 - Quecksilbergehalte in Flufisedimenten

Die Schwankungsbreite, die arithmetischen Mittel- und die Medianwerte der Gesamtquecksilber-

konzentrationen in den verschiedenen KorngroBenfraktionen der beprobten Flu3sedimente des

Arbeitsgebietes wihrend des Sommers und des Winters sind in den Tabellen 5.10 und 5.11

aufgefiihrt.

Die Gesamtquecksilberkonzentrationen schwankten wihrend des Sommers (Regenzeit) im Bereich

von 0,1 bis 4,2 pg/g (Trockengewicht) in den Sedimenten des Agua Suja Flusses (Tab. 5.10),
von 0,02 bis 2,9 pg/g im Gualaxo do Norte FluB, von 0,1 bis 1,4 pg/g im Tripui FluB, von 0,04
bis 2,3 pg/g im Rio do Carmo, von 0,03 bis 2,9 pg/g im Santa Barbara Fluf und von 0,06 bis 1,3
pg/g im Piracicaba FluB. Alle Analysenergebnisse finden sich im Anhang II.
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Tab. 5.10: Schwankungsbreiten, Mittel- und Medianwerte der
Gesamtquecksilberkonzentrationen  (ug/g)

KorngroBenfraktionen der wihrend des

in den
Sommers

(Regenzeit) genommenen Sedimente. (n=Probenanzahl)

Agua Suja (n=8)
20-63 um|6-20 um | 2 - 6 um <2 pm
Max. 0,3 1,0 2l 4,2
Min. 0,1 0,3 0,4 1,2
Mittelw. 0,2 0,6 1,1 2,4
Med. 0,1 0,7 Il 2.1
Gualaxo do Norte (n=29)
20-63 um|{ 6 -20 pum | 2 - 6 um <2 pm
Max. 0,2 1,1 1,8 2,9
Min 0,02 0,04 0,1 0,2
Mittelw. 0,1 0,6 0,9 1,5
Med. 0,1 0,6 1,0 1,6
Tripui (n=3)
20-63 um(6-20 pm | 2 - 6 um <2 pm
Max. 0,1 0,6 0,7 1.4
Min. 0,1 0,4 0,7 1,1
Mittelw. 0,1 0,5 0,7 1,2
Rio do Carmo (n=32)
20-63pum|{6-20pm | 2-6pum | <2 um
Max. 0,2 0,6 0,8 2:3
Min. 0,04 0,2 0,2 0,2
Mittelw. 0,1 0,3 0,5 0,8
Med. 0,1 0,3 0,5 0,7
Sta.Barbara (n=10)
20-63um|6-20pum | 2-6pum | <2 pum
Max. 0,3 0,9 1,9 2,9
Min. 0,03 0,2 0,3 0,4
Mittelw. 0,1 0,4 0,7 L)
Med. 0,1 0,4 0.5 0,7
Piracicaba (n=15)
20-63um|{6-20pm | 2-6um | <2 um
Max. 0,2 0,6 0,9 1.3
Min. 0,1 0,1 0,3 0,3
Mittelw. 0,2 0,3 0,4 0,6
Med. 0,2 0,3 0,4 0,5
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Die Gesamtquecksilberkonzentrationen in den wihrend des Winters (Trockenzeit) genommenen
Sedimentproben schwanken im Bereich von 0,24 bis 153.9 ug/g fiir den Agua Suja FluB (Tab.
5.11), von 0,2 bis 78,6 pg/g im Gualaxo do Norte FluB, von 0,05 bis 89,7 ug/g im Rio do Carmo
und von 0,24 bis 4,3 pg/g im Tripui Fluf. Sedimente der Fliisse Santa Barbara und Piracicaba
wurden wihrend des Winters nicht beprobt.

Tab. 5.11: Schwankungsbreiten, Mittel- und Medianwerte der Gesamt-
quecksilberkonzentrationen (pg/g) in den wihrend des Winters
(Trockenzeit) genommenen Sedimenten. (n=Probenanzahl)

égua Suja (n=7)
20-63pum| 6-20um | 2 -6 pm <2 pm

Max. 51,3 76,5 112,0 153.9

Min. 0,2 0,6 1,1 2,1
Mittelw. 15,9 353 59,8 79,1

Med. 12,5 31,7 88,8 103.,9

Gualaxo do Norte (n=7)
20-63um| 6-20pum | 2 -6 pm <2 pm

Max. 15,3 28,0 35,8 78.6
Min. 0,2 0,5 1.3 1,3
Mittelw. 2,3 4,8 6,6 13,2
Med. 0,3 0,9 1,8 2,3

Rio do Carmo (n=13)
20-63um| 6-20pum | 2 -6 pm <2 pm

Max. 14,4 37,3 53,6 89,7
Min. 0,1 0,1 0,6 0,7
Mittelw. 1.9 4,9 8,1 13,0
Med. 0,3 0,5 1.5 2,0

Wie aus den beiden Tabellen 5.10 und 5.11 zu ersehen ist, weisen die FluBsedimente wahrend
des Winters (Trockenzeit) eine weitaus héhere Hg-Belastung auf als im Sommer (Regenzeit).
Je grofer die Hg- Belastung ist, desto unterschiedlicher sind Mittel- und Medianwerte. Die
extremen Hg-Konzentrationen einzelner an Goldwaschstellen (Garimpos) genommenen Sediment-
proben treiben die Mittelwerte oft nach oben (Tab. 5.11).

Die Daten zeigen, daB Quecksilber stark in den feineren Kornfraktionen der Sedimente ange-
reichert ist. Die Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigen die Mittelwerte der Gesamtquecksilbergehalte
fiir die untersuchten KorngroBenklassen der wihrend des Sommers und Winters genommenen

Sedimente.
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5.2: Mittelwerte der Gesamtquecksilberkonzentrationen (ug/g) in den
KorngroBenfraktionen der wihrend des Sommers genommenen Flufisedimente.
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5.3: Mittelwerte der Gesamtquecksilberkonzentrationen (pg/g) in den
KorngroBenfraktionen der wihrend des Winters genommenen FluBsedimente.
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Die groBte Hg-Belastung ist in den im Siiden des untersuchten Gebietes gelegenen Fliissen zu
finden (Abb. 1.6). Hier findet man in den Sedimenten des Agua Suja Flusses die hochsten Hg-
Konzentrationen, gefolgt von jenen der Fliisse Gualaxo do Norte und Rio do Carmo.

Die folgenden Abbildungen (5.4 , 5.5 und 5.6) zeigen fiir ausgewihlte Gewisserabschnitte (vgl.
Abb. 3.1) die Gesamtquecksilberkonzentrationen der Fraktion <2 pm der FluBsedimente wihrend
des Sommers (Regenzeit) und Winters (Trockenzeit). Die Darstellung einzelner beprobter Punkte
macht den EinfluB der Garimpos auf die Verteilung des Quecksilbers in den FluBsedimenten
deutlich.

1000,0 _‘
'Agua Suja,
100,0
)
Bh
=
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—s— Winter
10,0
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Abb. 5.4: Gesamtquecksilbergehalte (ug/g) in den Sedimenten (Fraktion <2 pm) des Agua Suja
Flusses in Abhingigkeit von den Probenahmestellen. "a" und "b" signalisieren
Goldwaschstellen.
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Abb. 5.5: Gesamtquecksilbergehalte (png/g) in Sedimenten (Fraktion <2 pm) des Gualaxo do
Norte in Abhingigkeit von den Probenahmestellen.
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Abb. 5.6: Gesamtquecksilbergehalte (ug/g) in Sedimenten (Fraktion <2 um) des Carmo Flusses
in Abhingigkeit von den Probenahmestellen. Die hochsten Hg-Konzentrationen
reprasentieren Garimpos.
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5.5.3 - Spezielle Quecksilberuntersuchungen

5.5.3.1 - Metallisches Quecksilber

Die Gesamtquecksilberkonzentrationen (Hgq,,) und die Konzentrationen an metallischem
Quecksilber (Hg®) in ausgewhlten Sedimentproben sind in der Tabelle 5.12 dargestellt. Weiterhin
enthilt die Tabelle den Prozentsatz metallischen Quecksilbers (Hg®(%)) am Gesamtquecksilber-

gehalt (vgl. Kapitel 4.4.2.1).

Tab. 5.12: Gesamt- und metallisches Quecksilber in ausgewihlten Flulsedimenten (Fraktion <

63 um).(W=Winter, S=Sommer und *=Goldwaschstelle).

FluBl Probe Nr. Hg . (1g/g) Hg° (ng/g) Hg® (%)

W-AS-6 0,3 n.b. n.b.

Agua Suja W-AS-11 1,3 0,1 8
S-AS-10b 0,6 0,2 26

W-GN-17 0,4 0,01 3

W-GN-25* 23,6 23,0 98

G“ﬁﬁf:; do | \w.GN-86 0.9 0,1 13
S-GN-14* 1,6 1,3 80

S-GN-26 0,25 0,04 16

W-RC-43 0,7 0,2 25

W-RC-50 0,6 0,1 11

Rio do Carmo | W-RC-55* 9,8 8.6 88
S-RC-44* 1,3 1,24 95

W-RC-44 1,1 0,1 8

Santa Barbara | S-SB-66* 0,7 0,55 77
Piracicaba S-RP-72 0,2 0,03 17

Die Gehalte an metallischem Quecksilber liegen in der Fraktion < 63 pm der untersuchten
Sedimente zwischen nahe 0 und 98 %. Das metallische Quecksilber nimmt in einem Grofteil der
Proben einen hohen Prozentsatz des Gesamtquecksilbergehaltes ein. Das ist noch deutlicher, wenn
man die Sedimentproben von Goldwaschstellen betrachtet (Tab. 5.12).
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Jedoch weisen die Analysendaten auch darauf hin, daB das in die Sedimente gelangte metallische
Quecksilber fluBabwirts nicht in seiner elementaren Form verbleibt (vgl. Kapitel 2.2.1).

5.5.3.2 - An Eisenoxide gebundenes Quecksilber

Die Tabelle 5.13 zeigt die Gesamtquecksilberkonzentrationen (Hgy,,) der Fraktion < 63 um der
Sedimente, die Hg-Konzentrationen in magnetisch abgetrennten Eisenoxiden (Hg-Fe (ng/g)) sowie
ihren prozentualen Anteil an den Gesamtquecksilberkonzentrationen (Hg-Fe (%)). Weiterhin
enthilt die Tabelle die Gehalte der Eisenoxide (Fe-Oxide (%)) in den untersuchten Sedimentproben
(vgl. Kapitel 4.4.2.2).

Tab. 5.13: Gesamtquecksilbergehalte und Quecksilbergehalte der Eisenoxide ausgewihlter
FluBsedimente (Fraktion < 63 pum).(W=Winter, S=Sommer und *=Goldwaschstelle).

H Hg- Fe-Oxi g
Flufl Probe Nr. ; gTr"“':’ g F: e: (?/:)lde H(% A)F)‘e
W-AS-6 0.3 0,1 26 11
Agua Suja W-AS-11 1,3 1,2 62 59
S-AS-10b 0,6 0,4 74 55
W-GN-17 0,4 0.4 72 69
Gualaxo do | W-GN-25* 23,6 15,6 12 8
Norte S-GN-13u 1,6 0,9 73 40
S-GN-26 . 0,25 0,2 75 45
W-RC-43 0,7 0,9 29 37
e W-RC-50 0.6 0.2 13 3
W-RC-55* 9.8 7,4 20 15
S-RC-43* 1,3 0,6 30 14
Santa Barbara | S-SB-66* 0,7 0.3 44 20
Piracicaba S-RP-72 0,2 0.2 68 64

Die Analysenergebnisse zeigen, daf ein betréchtlicher Teil des Gesamtquecksilbers an Eisenoxide
gebunden ist. Der Anteil des an Eisenoxide gebundenen Gesamtquecksilbers ist direkt mit den
Gehalten an Eisenoxiden der untersuchten Sedimentproben korrelierbar (Tab. 5.13). Die
magnetisch abgetrennte Fraktion der Sedimente, die fiir Hg-Untersuchungen verwendet wurde,
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weist vor allem Hamatit und teilweise Magnetit sowie Goethit auf (vgl. Kap. 5.3.1).

5.5.3.3 - An Schwebstoffe gebundenes Quecksilber

Wihrend des Sommers (Regenzeit) lagen die Schwebstoffgehalte der Wisser der untersuchten
FluBabschnitte zwischen 0,06 und 0,24 g pro Liter. Im Winter (Trockenzeit) lagen die Suspen-
sionsgehalte zwischen 0,01 und 0,3 g pro Liter Wasser. Die Fliisse Agua Suja und Tripui sind
am schwebstoffirmsten. Im Rio do Carmo und Gualaxo do Norte sind die Suspensionsgehalte
mit ca. 0,3 g pro Liter Wasser am hochsten.

In Tabelle 5.14 sind die Quecksilbergehalte der Schwebstoffe aller bearbeiteten Fliisse in
Abhingigkeit von der Jahreszeit dargestellt. Eine Aufstellung der einzelnen Analysenergebnisse
findet sich im Anhang II.

Die Gesamtquecksilberkonzentrationen der wihrend des Sommers genommenen Schwebstoff-
proben lagen zwischen 1,4 und 6,6 ug/g (Tab. 5. 14) fiir den Agua Suja FluB, zwischen 0,1 und
3,8 ng/g im Gualaxo do Norte, zwischen 0,1 und 0,9 pg/g im Rio do Carmo, zwischen 0,2 und
5,7 ug/g im Santa Bérbara FluB, zwischen 0,3 und 0,4 pg/g im Rio Piracicaba. Vom Tripui Fluf3
wurde nur eine Probe genommen und analysiert. Sie wies eine Hg-Konzentration von 0,2 ug/g
auf.

Wie es auch bei den Sedimentproben der Fall ist, zeigen die Schwebstoffproben hohere Queck-
silberkonzentrationen wihrend des Winters. Sie lagen in dieser Jahreszeit zwischen 0,7 und 9 pg/g
im Agua Suja FluB, zwischen 0,2 und 10 pg/g im Rio do Carmo, zwischen 0,1 und 5,8 pg/g im
Gualaxo do Norte und 0,4 pg/g im Tripui Fluf.
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Tab. 5.14: Gesamtquecksilberkonzentrationen (pg/g) der im
genommenen Schwebstoffe der

Sommer

und Winter

untersuchten Fliisse. (n=Probenanzahl).

Fluf} Agua Suja Rio do Carmo
Sommer Winter | Sommer Winter
Max. 6,6 9,0 0.9 10,0
Min. 1,4 0,7 0,1 0,2
Mittelw. 3,1 3,8 0,4 2,6
Med. 2.2 2,8 0,3 1,3
n 6 5 20 11
Fluf§ Gualaxo do Norte Santa Barbara
Sommer Winter Sommer Winter
Max. 3,8 5,8 5t
Min. 0,1 0,1 0,2
Mittelw. 0,7 2.2 1,0 -
Med. 0,3 1,8 0,4
n 19 5 10
Flufl Tripui Rio Piracicaba
Sommer Winter | Sommer Winter
Max. 0,4
Min. (Einzelwert) | (Einzelwert) 0,3 -
Mittelw. 0,2 0,4 0,35
n 1 1 2

5.6 - Organisch gebundener Kohlenstoff

Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff (Gew.%) der FluBsedimente sind in den
Tabellen 5.15 und 5.16 wiedergegeben.

Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff schwankten wéhrend des Sommers (Regenzeit)
von 0.1 bis 8,5 % (bezogen auf bei 40 °C auf Gewichtskonstanz getrocknete Proben) in den
Sedimenten des Agua Suja Flusses (Tab. 5.15), von <0,1 bis 10,7 % im Gualaxo do Norte Fluf3,
von 0,1 bis 6,9 % im Tripui FluB, von < 0,1 bis 10,2 % im Rio do Carmo, von < 0,1 bis 3,6 %
im Santa Bérbara FluB und von < 0,1 bis 6,4 % im Piracicaba FluB. Die einzelnen Analysenergeb-

nisse finden sich im Anhang IV.
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Tab. 5.15: Schwankungsbreiten, Mittel- und Medianwerte der Gehalte an organisch
gebundenem Kohlenstoff (Gew.%) in den Fraktionen der wihrend

(Regenzeit) genommenen Sedimentproben. (n=Probenanzahl).

des Sommers

Agua Suja (n=8)
20-63um| 6-20pm | 2-6 pm <2 um
Max. 0,4 1,0 23 8,5
Min. 0,1 0,1 0,1 0,3
Mittelw. 0,2 0,4 0,8 3,4
Med. 0,2 0,5 0,5 3,1
Gualaxo do Norte (n=29)
20-63um| 6-20pum | 2-6 um <2 pum
Max. 0,5 2.9 0 10,7
Min. <0,1 <0,1 0,3 <0,1
Mittelw. 0,1 0,8 2.4 3.2
Med. 0,1 0,7 1,7 24
Tripui (n=3)
20-63um| 6-20pum | 2 -6 um <2 pm
Max. 0,2 2,5 2.7 6,9
Min. 0,1 0.4 0,3 2.8
Mittelw. 0,2 12 2.7 4,5
Rio do Carmo (n=32)
20-63 um| 6-20pm | 2-6 pm <2 um
Max. 0,3 1.4 4,7 10,2
Min. <0,1 0,1 0,4 0,3
Mittelw. 0,1 0,6 2,1 3,0
Med. 0,1 0,7 1.7 2.2
Sta.Barbara (n=10)
20-63um| 6-20pum | 2-6 um <2 pum
Max. 6,0 1,6 24 3,6
Min. <0,1 0,4 0,7 0,5
Mittelw. 0,1 0,9 1.5 2,1
Med. 0,2 0,9 1,2 2.3
Piracicaba (n=15)
20-63um| 6-20pum | 2-6 um <2 um
Max. 0,3 1,0 3.9 6,4
Min. <0,1 0,1 0,2 0,2
Mittelw 0,1 0,6 1,4 2,1
Med 0,1 0,7 1,0 1.4
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Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff in den wihrend des Winters (Trockenzeit)
genommenen Sedimentproben schwankten im Bereich von < 0,1 bis 1,8 % fiir den Agua Suja
FluB (Tab. 5.16), von < 0,1 bis 1,7 % im Gualaxo do Norte Fluf3, von < 0,1 bis 3,2 % im Rio do
Carmo und von 0,2 bis 4,1 % im Tripui Fluf3. Sedimente der Fliisse Santa Barbara und Piracicaba

wurden wihrend des Winters nicht genommen.

Tab. 5.16: Schwankungsbreiten, Mittel- und Medianwerte der
Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff (Gew.%)
in den Fraktionen der wihrend des Winters (Trockenzeit)
genommenen Sedimentproben. (n=Probenanzahl)

[\gua Suja (n=7)
20-63um| 6-20pum | 2-6 pm <2 pm

Max. 0,5 0,8 1,7 1,8
Min. <0,1 0,3 0,1 0,2
Mittelw. 0,1 0,5 0,5 0.8
Med. 0,1 0,2 0,3 0,7

Gualaxo do Norte (n=7)
20-63um| 6-20pm | 2-6 um <2 um

Max. 0,5 1,0 24 1,7
Min. <0,1 0,2 0,6 0,2
Mittelw. 0,2 0,5 1,1 1,1
Med. 0,1 0,5 0,9 1,2
Rio do Carmo (n=13)
20-63um| 6-20um | 2 -6 pm <2 um
Max. 0,6 1,4 2.5 3.2
Min. <0,1 0,2 0,3 0,3
Mittelw. 0,3 0,7 0,9 1,4
Med. 0,2 0,5 0,6 1,3

Die Abbildungen 5.7 und 5.8 zeigen die Mittelwerte der Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff fiir die untersuchten KorngréBenklassen der Flulsedimente wihrend des Sommers

(Regenzeit) und Winters (Trockenzeit).

Wie aus den Tabellen 5.15 und 5.16 zu ersehen ist, sind die Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff wihrend des Sommers héher als im Winter.
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6 - Diskussion der Ergebnisse

6.1 - Physikochemische Parameter der Fluflwisser

Lslichkeit, Mobilitit und Bioverfiigbarkeit von Metallen sind in einem Sediment-Wasser-System
abhéngig von den physikochemischen Parametern der Kompartimente (FORSTNER & SALO-
MONS 1991, In: MERIAN 1991).

pH-Wert, Redoxpotential (Eh) und die spezifische elektrische Leitféhigkeit der Wasser sind
Ergebnisse des Zusammenwirkens mehrerer Faktoren. So werden sie von nassen und trockenen
Depositionen aus der Atmosphére und der Wirkung dieser Stoffe im Oberboden, in der Vegetation
und im Wasserhaushalt des Einzugsgebietes bestimmt.

Der pH-Wert ist der wichtigste Indikator fiir die Gewésserversauerung, da er die H'- bzw. OH-
Konzentrationen direkt angibt und diese fiir den gesamten Chemismus des Gewissers von
entscheidender Bedeutung sind. Eine Eriedrigung des pH-Wertes kann u. a. eine Erhdhung der
Mobilitit, Remobilisierung aus Sedimenten und dadurch eine evtl. Erhdhung der Toxizitat der
Metalle verursachen. Beim Quecksilber wird z.B. mit sinkendem pH die Methylierungsrate erhéht
(FAGESTROM & JERNELOV 1972).

Das Redoxpotential wird durch das Verhiltnis im Wasser geloster oxidierender und reduzierender
Stoffe bestimmt und ist fiir die Speziation der Metalle von groBer Bedeutung. So wird z.B. die
Hg-Methylierung unter anoxischen und die Hg-Demethylierung unter oxischen Bedingungen
begiinstigt (vgl. Kap. 2.2.1).

Die physikochemischen Parameter der FluBwasser des untersuchten Gebietes kommen den
hydrochemischen Bedingungen von natiirlichen, unbelasteten Oberflichengewissern nahe. Es
konnte aber ein merklicher Unterschied in den physikochemischen Parametern zwischen den
extremen Jahreszeiten (Regen- und Trockenzeit) festgestellt werden. Die Variation von pH-Wert
und Redoxpotential mit den Jahreszeiten ist im Agua Suja FluB am deutlichsten, wie man in der
Abbildung 6.1 sehen kann.

Aus der Abbildung 6.1 148t sich erkennen, daf die pH-Werte wihrend des Sommers (Regenzeit)
um 1 - 2 Einheiten absinken. Die Eh-Werte steigen stark wihrend der Regenzeit.
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Abb. 6.1:Vergleich der pH-Werte und Redoxpotentiale des Wassers des Agua Suja Flusses,
gemessen im Sommer (Regenzeit) und Winter (Trockenzeit).

Das Absinken des Redoxpotentials wihrend der Trockenzeit ist auf den Sauerstoffverbrauch bei
der Zersetzung abgestorbenen organischen Materials zuriickzufiihren. Bei niedrigeren Fliel3-
geschwindigkeiten wihrend der Trockenzeit entstehen Stellen entlang der Fliisse, in denen der
Wasserstand sehr niedrig ist (hdufig eine verlassene Goldwaschstelle). Besonders in diesen
Bereichen sinkt das Redoxpotential.

Nach Starkregenereignissen sinkendie pH-Werte, und die Eh-Werte steigern. Diese Beobachtung
deckt sich mit Untersuchungen z.B. in Mato Grosso (LACERDA et al. 1995).

Die pH-Messungen in den Fluwissern des Untersuchungsgebietes haben gezeigt, dal3 ein
Unterschied nicht nur zwischen den Jahreszeiten, sondern auch zwischen den Fliissen vorliegt
(vgl. Tab. 5.1, 5.2 und Abb. 6.2).

Einen deutlichen Redoxpotential-Gradienten Richtung Nord kann man fiir das Untersuchungs-
gebiet erkennen, wenn man die Werte fiir die im Stiden des Gebietes liegenden FluBwisser (Agua
Suja, Tripui, Gualaxo do Norte und Carmo) mit denen im Norden des Gebietes (Santa Barbara
und Piracicaba) vergleicht (vgl. Tab. 5.1 und 5.2). Die Fliisse Santa Barbara und Piracicaba flielen
langsam durch eine Ebene. Der Wasserstand des Santa Barbara Flusses wird von einem Staudamm
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reguliert. Im Gegensatz dazu fliefen die Fliisse im Stiden des Gebietes durch relativ steile
Landschaften.

Die Abbildung 6.2 zeigt die Mittelwerte von pH-Wert und Redoxpotential in den beiden extremen

Jahreszeiten fiir verschiedene Fliisse des Untersuchungsgebietes.

7.0 T—
6.0
5.0
40
a
Cl.
3.0
20 I pH - Winter
1 pH - Sommer
- —+ Eh - Winter
’ —=— Eh - Sommer
0,0 -

Agua Suja Gualaxo do Norte Tripui Carmo

Abb. 6.2: Mittelwerte des pH-Wertes und Redoxpotentials in den verschiedenen Jahreszeiten
fiir die Fliisse des Untersuchungsgebietes.

Die Erhohung des pH-Wertes wahrend des Winters zusammen mit einem Absinken des Redoxpo-
tentials kann dafiir verantwortlich sein, dal die Schwermetalle in den Sedimenten angereichert
werden. So sind die Konzentrationen von Quecksilber (vgl. Tab. 5.10 und 5.11) und auch von
anderen Schwermetallen (vgl. Tab. 5.6 und 5.8) in den FluBsedimenten wéhrend des Winters
(Trockenzeit) stark erhoht.

Die spezifische elektrische Leitfihigkeit der Wasser variiert ebenfalls mit den Jahreszeiten. Im
Winter ist sie hoher als im Sommer. Beim Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten der Wisser
der bearbeiteten Fliisse wird deutlich, daB die Werte fiir den Carmo Fluf sowohl im Winter als
auch im Sommer deutlich erhoht sind (vgl. Tab. 5.2 und Abb. 6.3). Der Carmo F luf} fliefit u. a.
durch die Stidte Ouro Preto, Mariana, Bandeirantes und Monsenhor Horta und wird standig mit
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Abb. 6.3: Mittelwerte der spezifischen elektrischen Leitféhigkeit (bezogen auf 25 °C) und der
Temperatur des Wassers wihrend des Sommers und Winters in den untersuchten Fliissen.

Die Temperatur des Wassers ist durchschnittlich im Winter um 3 bis 5 °C niedriger als im
Sommer (vgl. Tab. 5.2 und Abb. 6.3). Die niedrigeren Temperaturen bedingen ein Absinken der
mikrobiologischen Aktivitit, was ein Absinken der Gehalte an organisch gebundenen Kohlenstoff
in den FluBsedimenten wihrend dieser Jahreszeit zur Folge hat (vgl. Tab. 5.15 und 5.16).

6.2 - Organisch gebundener Kohlenstoff

Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff in den untersuchten FluBsedimenten sind
bereits in dem Kap. 5.5.4 besprochen worden. Aus Tabelle 5.15 ist zu ersehen, dal} mit Ausnahme
der Tonfraktion der Sedimente, in der die Gehalte durchschnittlich ca. 3 Gew. % ausmachen,
die anderen Kornfraktionen der FluBsedimente einen geringen Anteil (<1 Gew. %) an organi-
schem Material haben. Die oxischen Bedingungen der untersuchten Gewasserabschnitte sind fiir
den relativ geringen Anteil an organisch gebundenem Kohlenstoff der Flufisedimente verant-

wortlich.
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DaR das organische Material in den feineren Kornfraktionen der Sedimente angereichert ist, ist
gutin den Abb. 6.4 und 6.5 zu erkennen. Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff
der Kornfraktion < 63 um steigen mit der Zunahme der Anteile der Fraktion <2 pm. Eine positiv
signifikante Korrelation zwischen den Anteilen der Fraktion < 2 um und den Gehalten an
organisch gebundenem Kohlenstoff zeigen die Sedimente des Gualaxo do Norte Flusses (Abb.
6.4).

C. org. (Gew. %)

0,0 : . . ) : . :
0,0 s 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3.5 4,0

Anteil der Fraktion <2 pm an den Korngroflen <63 pm

Abb. 6.4: Organisch gebundener Kohlenstoff gegen die Anteile der
Fraktion < 2 pm (Gew. %) an den Korngréflen < 63 pm des
Gualaxo do Norte Flusses; r = Pearsonscher Korrelations-
koeffizient, n = Probenanzahl.

Die erhdhten Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff in der Kornfraktion <2 pm der
FluRsedimente sind auf mehrere Griinde zuriickzufiihren. Die Tonminerale binden ganz unter-
schiedliche Arten organischer Verbindungen, sei es an ihren duBeren Oberflichen oder zwischen
den Schichten. Keine anderen Adsorbentien iibertreffen die Tonminerale in der Vielfiltigkeit der
adsorbierbaren organischen Verbindungen (LAGALY 1993).

Tonminerale wie Kaolinit bilden Einlagerungsverbindungen, indem neutrale organische Molekiile
zwischen die neutralen Doppelsilikatschichten eindringen. Andere Tonminerale binden organische
Molekiile z. B. durch Komplexbildung mit den Zwischenschichtkationen oder durch einen
Austausch der anorganischen Zwischenschichtkationen durch organische Kationen (LAGALY

1993).

Die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff der untersuchten FluBsedimente sind im
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Sommer im Durchschnitt um ca. 50 % héher als im Winter (Abb. 6.5 und 6.6). Hierbei spielen
die hoheren durchschnittlichen Temperaturen wihrend des Sommers eine wichtige Rolle bei der
erhohten Bioproduktion dieser Jahreszeit, was u. a. eine Zunahme der Gehalte an organisch
gebundenem Kohlenstoff in Sedimenten und Boden zur Folge hat.

Die Starkregenfille wihrend des Sommers spiilen zudem an organisch gebundenem Kohlenstoff
reiches Bodenmaterial und Pflanzenteile in das Flu3bett.

2.5
B C.org.-Winter
20 (] C.org.-Sommer
E:-Q\l 5
3' ‘
w
&
b
51,0
O
0,5
00 - |

<2 pm 2-6pum 6-20 pum 20 - 63 pm

Abb.6.5: Medianwerte der Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff in den
Kornfraktionen der untersuchten FluBsedimente (alle Fliisse zusammen) wihrend des
Winters (n = 27) und Sommers (n = 93).

In Abbildung 6.6 sind exemplarisch fiir den Agua Suja FluB die Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff in der Tonfraktion wihrend des Sommers und des Winters dargestellt.
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Abb. 6.6: Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff in der Fraktion <2 pm der Sedimente
des Agua Suja Flusses wihrend des Winters und Sommers.

6.3 - Mineralogische und chemische Zusammensetzung der Sedimente

Die geochemischen Analysen bestitigen weitestgehend die Ergebnisse der Rontgendiffraktometer-
untersuchungen (vgl. Kap. 5.3 und 5.4). Entsprechend der am Sedimentaufbau beteiligten Minerale
Hiamatit, Quarz und Kaolinit sind die Sedimente der Fliisse des Untersuchungsgebietes im
Vergleich zu anderen Stiwassersedimenten durch ihre extrem hohen Fe,0; und MnO - Gehalte
und zugleich durch ihre Verarmung an Alkalien und Erdalkalien gekennzeichnet.

Ein fiir die chemische Zusammensetzung von SiiBwassersedimenten typisches Merkmal ist die

Dominanz von Kalium gegeniiber Natrium.

Ein Vergleich mit den in Tabelle 6.1 zusammengestellten Literaturangaben 14t erkennen, daf3
die untersuchten Sedimente des Arbeitsgebietes deutlich von der durchschnittlichen Zusammenset-
zung siliziklastischer Sedimente abweichen. Besonders deutlich kommt dies zum Ausdruck durch
die erhohten Gehalte an Fe,0; und MnO. Ein Vergleich der untersuchten Fluisedimente mit der
mittleren Zusammensetzung der kontinentalen Kruste 148t die Merkmale dieser ungewdhnlichen
FluBsedimente noch deutlicher erkennen (Abb. 6.7 und 6.8.).
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Tab. 6.1: Mittlere chemische Zusammensetzung der kontinentalen Kruste, Sedimentgesteine und
Boden (Oxide in Gew. %, Spurenelemente in pg/g) im Vergleich zur mittleren Zusammen-
setzung der hier untersuchten Flusedimente.

Elemente / | Kontinent. | Sedimente Boden @ Tonstein @ FlufBsedi-
Oxide Kruste® | allgemein® mente'”
Sio, 61,5 52,4 70,6 58.4 29,6
TiO, 0,68 0,7 0,8 0,8 0,95
AL O, 15,1 13,6 7 13,1 6,2
Fe,0, 6,28 5,7 4.6 6,7 413
MnO 0,1 0,1 0,1 0,1 0,7
MgO 3,7 23 13 2,5 0.4
CaO 5,5 9,2 2,8 3,1 0.4
Na,O 32 0.8 1,12 1,3 0.2
K,O 2.4 2.4 1,7 3.3 0,9
Sr 333 320 278 140 33
Zr 203 150 345 160 200
v 98 105 108 130 156
Cr 126 72 84 90 132
Ni 56 52 34 68 81
Zn 65 95 60 95 34
Cu 25 33 26 45 29
Co 24 14 12 19 21
Li 18 56 31 66 11
Y 24 B - 26 11
O WEDEPOHL (1995)
@BOWEN (1979) nach WEDEPOHL (1968)
®) URE & BERROW (1982)
@ WEDEPOHL (1991)

) arithm. Mittel aller untersuchten Proben, Kornfraktion < 63 um (diese Arbeit)

Bei den Hauptelementen ist eine deutliche Anreicherung von Fe,0,, MnO und TiO, und eine

Verarmung an Alkalien, Erdalkalien und Al, O gegentiber der mittleren Zusammensetzung der

kontinentalen Erdkruste zu erkennen (Abb. 6.7). Im Spurenelementbereich sind V, Cr, Cuinden

untersuchten FluBsedimenten im Vergleich zur mittleren Zusammensetzung der kontinentalen

Erdkruste angereichert und Sr stark abgereichert (Abb. 6.8).
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Abb. 6.7: Vergleich der Hauptelementkonzentrationen in den untersuchten Flufsedimenten
(Fraktion < 63 pum) mit der mittleren Zusammensetzung der kontinentalen Erdkruste.
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Abb. 6.8: Vergleich der Spurenelementkonzentrationen in den untersuchten FluBsedimenten
(Fraktion < 63 pm) mit der mittleren Zusammensetzung der kontinentalen Erdkruste.
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Die sehr hohen Gehalte an Fe- und Mn-Oxiden der untersuchten FluBsedimente sind auf die grofien
Erzvorkommen dieser Region zuriickzufiihren (vgl. Kap. 1.4). Itabirite treten im Quadrilatero
Ferrifero in unterschiedlicher Fazies auf. Die Itabirite der Rio das Velhas Supergruppe sind nur
engriumig verbreitet und treten zusammen mit Metasedimenten und Vulkaniten auf. Es handelt
sich hierbei um Bindererze der Karbonat-Fazies. Im mittleren Teil der Minas Supergruppe (Caué
Formation der Jtabira Gruppe) werden die Itabirite bis iiber 300 m méchtig und sind vorwiegend
in oxidischer Fazies ausgebildet. Ferner kommen im obersten Teil der Piracicaba Gruppe diinne

[tabiritlinsen vor.

Himatitreiche Gesteine im Quadrilatero Ferrifero werden als "Reicherze" bezeichnet und zeichnen
sich durch ihre hohen Fe-Gehalte aus. Anreicherungsprozesse wihrend der Sedimentation, der
frithen oder spiten Diagenese, Metamorphose und Verwitterung sind fiir die Bildung von
Reicherzen und Verwitterungserzen verantwortlich (DORR 1964, EICHLER 1968, EICHLER
1976). In Tabelle 6.2 sind die verschiedenen Eisenerze im Quadrilatero Ferrifero und ihre
Eisengehalte wiedergegeben.

Tab. 6.2: Eisengehalte in Gew. % der verschiedenen Eisenerztypen
im Arbeitsgebiet (RAHNER 1987).

Erztypen Fe (%)
Quarz-Itabirite <30
. [tabirite (sensu-
Itabirite ) 30 -50
stricto)
Reichitabirite 50 -63
Derberze > 66
Reicherze
Feinerze > 66
Angereicherte Itabi- 5
rite
Verwitterte Reich-
Verwitterte Erze 66
erze
Canga 57 - 62

Rollerz 57 -62
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Ein Vergleich der Sedimentanalysen mit den Fe-Gehalten der Tabelle 6.2 14Bt die Herkunft der
Eisenoxide in den FluBsedimenten erkennen. Die Hauptminerale der verschiedenen Eisenerze
sind Quarz, Himatit, Magnetit und Martit in verschiedenen Mengenanteilen. Als akzessorische
Minerale kommen u. a. Serizit, Biotit, Chlorit, Talk, Goethit, P-Minerale und Mn-Minerale vor.
Goethit steht vor allem in Verbindung mit der supergenen Bildung in leichtverwitterten hamatiti-
schen Reicherzen (GREIFFO 1985). Viele von diesen in den Eisenformationen auftretenden
Mineralen wurden in den untersuchten FluBsedimenten nachgewiesen (vgl. Kap. 5.3.1). Die
Vergesellschaftung von Mn-Mineralen mit den Eisenformationen spiegelt sich in den hohen Mn-

Gehalten der untersuchten FluBsedimente wider.

Elemente wie Ti, V, Cr, Co und Ni werden in die Kristallgitter der Eisenoxidminerale eingebaut
(KESSLER & MULLER 1988, GREIFFO 1985). Dies kann die erhdhten Gehalte dieser Elemente
in den untersuchten Sedimenten im Vergleich zu anderen Sedimenttypen erkléren (vgl. Tab. 6.1
und Kap. 5.4). Allerdings ist auch darauf hinzuweisen, daf die erhohten Gehalte an obigen
Elementen in den untersuchten FluBsedimenten evtl. auch auf die basischen und ultrabasischen
Magmatite der Rio das Velhas Supergruppe zurtickzufiihren (vgl. Kap. 1.4) sind.

Eisenminerale haben eine hohe Dichte (Hamatit und Magnetit = 5,2 g/cm?, Goethit = 4,5 g/cm®)
und werden daher in den FluBsedimenten angereichert. Wahrend der Regenzeit zeigen die
untersuchten Kornfraktionen der FluBsedimente durchschnittlich zwischen 20 und 50 % hohere
Fe,0,-Gehalte im Vergleich zur Trockenzeit (vgl. Kap. 5.4). Mit dieser Anreicherung an Fe,O,
wihrend der Regenzeit geht eine Verarmung der anderen Hauptbestandteile wie Al O, Si0,,
Alkalien und Erdalkalien (vgl. Tab. 5.5 bis 5.8) und auch vieler Spurenelemente parallel (Abb.
6.9). Die Starkregenfille wihrend des Sommers sind fiir das "Auswaschen" von leichten Mineralen
wie z B. Tonmineralen bzw. fiir die Anreicherung an Eisenmineralen verantwortlich. Dadurch

ist in dieser Jahreszeit ein "Verdiinnungseffekt" vieler Elemente gegeniiber Eisen zu erkennen.

In Tabelle 5.5 bis 5.8 ist gut die KorngroRenabhingigkeit der Konzentrationen verschiedener
Haupt- und Spurenelemente zu erkennen. So werden die an Schwerminerale gebundenen Elemente,
wie z. B. Ti, Zr und Fe sowie der verwitterungsbestindige Quarz in den groberen Kornfraktionen
der Sedimente angereichert. Im Gegensatz dazu werden die Alkalien und Erdalkalien sowie
Aluminium in den feineren Fraktionen angereichert, wo sie am Aufbau der Tonminerale beteiligt
sind. Auch die Spurenelemente sind stark in den feineren Fraktionen der Sedimente angereichert
(vgl. Abb. 6.10).
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Abb. 6.9: Medianwerte der Spurenelementkonzentrationen der untersuchten FluBsedimente
(Kornfraktion <2 pm) wiithrend der Trockenzeit (Winter) und Regenzeit (Sommer).
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Abb. 6.10: Medianwerte der Spurenelementkonzentrationen (ng/g) der KorngroBenfraktionen
der untersuchten FluBsedimente wihrend des Sommers (n = 70).
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Die Eisengehalte der Sedimente sind von FluB zu Flu3 unterschiedlich. So weisen z. B. die
Sedimente des Agua Suja Flusses die hichsten Eisengehalte (er fliefit direkt tiber die Itabirite
der Itabira Gruppe - vgl. Abb. 1.6 und 1.7, Kap. 1) und jene des Tripui Flusses die niedrigsten
auf. In den Sedimenten, in denen der Eisengehalt sehr hoch ist, ist in der Regel auch der Mangan-
gehalt hoch und die Gehalte an anderen Hauptelementen entsprechend klein (Abb. 6.11).
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Abb. 6.11: Medianwerte der Hauptelementgehalte der Sedimente des Untersuchungsgebietes.

Tabelle 6.3 stellt eine Pearsonsche Korrelationskoeffizientenmatrix der Hauptelemente fiir die
Kornfraktion < 63 um dar. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dal Eisenoxidgehalte signifikant
positiv mit den Gehalten an Manganoxid und negativ mit jenen aller anderen Hauptelementen
korrelieren. Silizium und Aluminium korrelieren ebenfalls positiv miteinander und sind zusammen
mit den Alkalien, die teilweise hochsignifikant mit Aluminium (r =0, 92 fiir Kalium) korrelieren,
in der Zusammensetzung von Silikaten und Tonmineralen in den feineren Fraktionen der
Sedimente vertreten.

Die niedrigen Gehalte der Alkalien und Erdalkalien in den untersuchten FluBsedimenten sind durch
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das Fehlen von Feldspiten bedingt. Durch die intensive chemische Verwitterung werden die
Feldspite zersetzt. Dadurch werden besonders die Alkalien und Erdalkalien geldst und sofern sie
nicht in Smektite eingebaut werden, durch das Oberflichenwasser abgefiihrt. Kaolinit ist das
haufigste Verwitterungsprodukt im Untersuchungsgebiet und wurde in allen untersuchten
Sedimentproben durch rontgendiffraktometrische Untersuchungen identifiziert. Das Auftreten
von Kaolinit in Flulsedimenten ist typisch fiir tropische Gebiete mit Lateritb6den im Einzugsgebiet
der Fliisse (CHAMLEY 1989, PETRICK 1993).

Tab. 6.3: Pearsonsche Korrelationskoeffizientenmatrix fiir Hauptelementgehalte der untersuchten
FluBsedimente (Fraktion < 63 um). Anzahl der Probe n = 63.

Fe,0, SiO, ALO, MnO KO0 NaO TiO, CaO
Fe,0, | 1,00

sio, || 086 1,00

ALO; [ -085 067 1,00

MnO | 074  -021  -043 1,00

K, [ -090 069 091  -035 1,00

Na,O | -052 041 059  -003 056 1,00

TiO, || -065 063 051 022 062 009 1,00

caO || 031 033 034 039 033 -027 053 1,00

6.4 - Quecksilber
6.4.1 - Grad der Hg-Belastung der Fluflsedimente

Die Quecksilbergehalte in Sedimenten, wie auch die anderer Schwermetalle eines Gewisser-
systems setzen sich aus dem natiirlichen Background und den anthropogen eingebrachten Anteilen
zusammen. Um das AusmalB einer zivilisatorisch bedingten Konzentrationszunahme erfassen zu
konnen, ist es notwendig, die urspriinglichen, anthropogen unbelasteten Hintergrunddaten des
Untersuchungsgebietes zu kennen.
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Zur Ermittlung des geochemischen Hintergrundwertes sind mehrere Verfahren vorgeschlagen
worden (z. B. FORSTNER & MULLER 1974): Der Vergleich mit Tongestein-Standards, die
Ermittlung des Schwermetallgehaltes von fossilen FluBsedimenten in Tiefenprofilen, sowie die
Untersuchung von Hochwassersedimenten und rezenten Gewissern aus dem gleichen Bildungs-
und Liefergebiet und aus industriefernen und bevélkerungsarmen Regionen.

Zur Ermittlung der im Untersuchungsgebiet vorliegenden Hg-Untergrundkonzentrationen wurden
Sedimentproben aus Nebenfliissen und Drainagen, die nicht direkt durch Goldabbauaktivititen
beeinfluBt sind, analysiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.9 dargestellt. Da es im Einzugsgebiet
der untersuchten Fliisse keine industriellen Aktivitdten gibt, sind anthropogen bedingte Hg-
Eintrige ausschlieflich durch Goldwaschaktivititen bedingt.

Die in den wihrend des Sommers genommenen FluBsedimenten des Untersuchungsgebietes
gefundenen Quecksilbergehalte liegen in den Kornfraktionen < 63 um und 20 - 63 pm (Grobsilt)
meistens im Bereich der in der Literatur berichteten natiirlich bedingten Quecksilberkonzen-
trationen ("background concentrations") von 0,05 bis 0,3 pg/g vor (SALOMONS & FORSTNER
1984, REKOLAINEN et al. 1986). Die anderen Kornfraktionen der FluBsedimente und ins-
besondere die Tonfraktion haben jedoch viel héhere Hg-Konzentrationen (vgl. Tab. 5.10).

MALM et al. (1990), MALM (1991) und LACERDA & SALOMONS (1991) haben die Hg-
Backgroundwerte fiir FluBsedimente des Amazonasgebietes mit < 0,1 pg/g bestimmt. Bei
Untersuchungen von Sedimenten aus dem Sumpfgebiet Pantanal (Mato Grosso) fand TUMPLING
(1995) Hg-Backgroundwerte zwischen 0,03 und 0,04 pg/g.

Legt man die fiir das Arbeitsgebiet eher zutreffenden Werte zwischen 0,04 pg/g (Santa Barbara
FluB) und 0,1 pg/g (Agua Suja FluB) fiir die natiirlich bedingte Quecksilberkonzentration der
Sedimente zu Grunde (vgl. Tab. 5.9), so ist bei allen untersuchten Proben eine Hg-Anreicherung
festzustellen. So sind die natiirlich bedingten Quecksilbergehalte in den Sedimenten des Agua
Suja Flusses wihrend des Sommers (Regenzeit) bis um das 5-fache und in den Sedimenten der
Fliisse Gualaxo do Norte, Carmo, Santa Barbara und Piracicaba bis um das 20-, 26-, 17- bzw.
3-fache iiberschritten. In Abbildung 6.12 sind die ermittelten Schwankungsbreiten und arithmeti-
schen Mittelwerte der Hg-Anreicherungsfaktoren gegeniiber den Backgroundwerten (fiir die
KorngroBenfraktion < 63 pm) dargestellt. Die Hg-Anreicherungsfaktoren im einzelnen finden
sich im Anhang II.
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Hg-Anreicherungsfaktoren gegeniiber den Background-Werten
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Abb. 6.12: Hg-Anreicherungsfaktoren fiir FluBsedimente (Fraktion < 63 um) wihrend des
Sommers (Regenzeit).

Anders ist die Sachlage bei den wihrend des Winters (Trockenzeit) beprobten Sedimenten des
Untersuchungsgebietes. Die extrem hohen Quecksilberkonzentrationen in den FluBsedimenten
dieser Jahreszeit sind fiir Anreicherungsfaktoren, die den geogenen Background um bis das 400-
fache tiberschreiten (Korngréf3enfraktion < 63 um), verantwortlich (vgl. Tab. 5.11 und Anhang
I1.2).

Zieht man die Ergebnisse aus anderen bislang untersuchten garimpos Brasiliens zu einem
Vergleich heran, wird das AusmaB der Quecksilberbelastungen im Untersuchungsgebiet noch
deutlicher. So wurden in den Goldabbaugebieten im brasilianischen Bundesstaat Mato Grosso
Gesamtquecksilberkonzentrationen von < 0,02 bis 0,2 pg/g (VEIGA & FERNANDES 1990,
LACERDA et al. 1991a, TUMPLING 1995) festgestellt. Im Einzugsgebiet des Amazonasflusses
wurden Gesamtquecksilberkonzentrationen zwischen 0,05 und 157,3 pg/g (LACERDA et al. 1987,
MALM 1991, PFEIFFER et al. 1989a, PETRICK 1993) gefunden. PFEIFFER et al. (1989b)
ermittelten in Goldabbaugebieten des brasilianischen Bundesstaates Rio de Janeiro Gesamtqueck-
silberkonzentrationen in Sedimenten des Paraiba do Sul Flusses von 0,3 bis 0,55 pg/g, in
Sedimenten des Paraibuna Flusses von 0,3 bis 0,9 pg/g und im Muriaé Flufl von 0,1 bis 0,65 pg/g.
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Tabelle 6.4 zeigt Gesamtquecksilberkonzentrationen in FluBsedimenten von verschiedenen
Goldabbauregionen Brasiliens und anderer Linder Siidamerikas sowie natiirlich bedingte
Hintergrundwerte (alle Werte fiir die Korngrofenfraktion < 63 pm).

Tab.6.4: Gesamtquecksilberkonzentrationen (pg/g) in FluBsedimenten (KorngréBenfraktion
<63 pum) von verschiedenen Goldabbauregionen (Modifiziert aus LACERDA et al. 1995).

H /g) i
Lokalitit 5 (_ug g)in Literatur
Sedimenten
. . ) LACERDA et al.(1987), MALM (1991),
Madeira Flu}, Amazonien 0,05-19,7 PETRICK (1993)
Mutumparanéd , Amazonien 0,2-157,3 PFEIFFER et al.(1989a), PETRICK(1983)
acaires-Fanopebas, 0,04-34 | FERNANDES etal. (1990 a, b)
Carajas, Amazonien
Tapajo6s FluB, Para <0,01-0,14 | PADBERG (1990)
Crepori FluB, Para 0,1-3 BRABO et al. (1991)
Poconk, Male Grosse 0,05 - 0.2 LACERDA et al. (1991a), TUMPLING
(1995)
Crixas, Goias 0,3-12,8 ANDRADE et al. (1988)
Paraiba do Sul, R. Janeiro 0,3-09 PFEIFFER et al. (1989b)
Amazonien,Venezuela 0,12-4.8 SHRESTHA & QUILARQUE (1989)
Puyango/Zaruma, Ekuador 02-23 CIMELCO (1991), TUMPLING (1995)
Quadrilatero Ferrifero 0,04 - 54,8 diese Arbeit
drilatero Ferrifero Fliis-
SRR IR | et | desediten
se
Flﬁ{sas)e des Amazonasgebie- 0,04 MALM (1991)
tes
FluBsedimente ~0,3 SALOMONS & FORSTNER (1984)

¥ - geogene Quecksilberkonzentrationen
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Der Grad der Quecksilberbelastung der Sedimente ist in den verschiedenen Fluisystemen
unterschiedlich. Das FluBsystem Gualaxo do Norte - Carmo, das den siidlichen Teil des
Quadrildtero Ferrifero entwissert (Abb. 1.6), ist mit Quecksilber am hochsten belastet. Hierbei
sind im NebenfluB Agua Suja die héchsten Quecksilberkonzentrationen der untersuchten Region

gefunden worden. In Abbildung 6.13 sind die verschiedenen FluBabschnitte mit den Quecksilber-
konzentrationen der Fraktion <2 um der Sedimente dargestellt.
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Abb. 6.13: Gesamtquecksilberkonzentrationen in den wihrend des Sommers genommenen
Sedimenten der Fliisse des Quadrilatero Ferrifero (KorngroBenfraktion <2 pm).

6.4.2 - Hg vs. organisch gebundener Kohlenstoff

Viele Autoren sind zu dem Schlul gekommen, dal Quecksilber in Sedimenten u. a. an organisches
Material gebunden wird. Dies wurde aus hohen signifikant positiven Korrelationen zwischen
Quecksilbergehalten und Gehalten an organischem Material gefolgert ( LINDBERG & HARRIS
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1974, THANABALASINGAN & PICKERING 1985, JOHANSSON 1985, REKOLAINEN et
al. 1986). Auch in Laborversuchen wurde gezeigt, da3 organisches Material die Fahigkeit hat,
Quecksilber und auch andere Schwermetalle zu sorbieren und/oder zu komplexieren (u. a.
REIMERS et al. 1974, HAKANSON 1984, BOURGH & SCHINDLER 1985, XU & ALLARD
1991). Quecksilber hat eine grofe Affinitét zu organischem Material von Boden und Sedimenten.
Als Bestandteile von organischem Material spielen Humin- und Fulvinséure eine wichtige Rolle
bei der Sorption und Speziation von Quecksilber in Sedimenten (vgl. Kap. 2). JACKSON et al.
(1980) fanden, daB ein groBer Teil des Quecksilbers eines Wasser-Sediment-Systems an
Humusstoffe und vor allem an Huminséure gebunden ist.

Als chalkophiles Element hat Quecksilber sehr starke Affinitdten zu S-haltigen reaktiven
Gruppen, die hdufig in Mischungen natiirlicher organischer Molekiile beobachtet werden
(SCHUSTER 1991). AuBerdem sind Prozesse wie Chelat- und Komplexbildung, Ionenaustausch,
Adsorption und Koprézipitation beteiligt (SCHNITZER & KERNDORFF 1981). Welcher Prozef}
dominiert, ist vor allem von den Eigenschaften der organischen Heteropolykondensate und dem
pH-Wert des Systems abhéngig.

Bei Laborversuchen haben THANABALASINGAM & PICKERING (1985) beobachtet, daf3 iiber
98 % des gelosten Quecksilbers an Huminséure bei pH-Werten zwischen 4 und 4.5 adsorbiert
werden. Ein Hg”'-Adsorptionsmaximum an Humusstoffen wurde von ZVONAREV (1982) in
XU & ALLARD (1991) bei pH-Werten von 4,7 bis 6,5 beobachtet, welche in natiirlichen

Oberflachengewissern und auch in unserem Arbeitsgebiet vorkommen.

Im Untersuchungsgebiet sind die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff sowie auch die
Gesamtquecksilbergehalte in den feineren Fraktionen der FluBsedimente stark erhoht, wie die
Sedimente der Fliisse Agua Suja, Gualaxo do Norte und Carmo zeigen (Abb. 6.14).

Signifikant positive Korrelationen zwischen Gesamtquecksilbergehalt und dem Gehalt an
organisch gebundenem Kohlenstoff wurden im Untersuchungsgebiet wéhrend des Sommers
(Regenzeit) gefunden. Allerdings sind die Korrelationskoeffizienten nicht iiberall gleich und haben
meistens nur in der Kornfraktion < 2 um der Sedimente eine hohe Signifikanz (Tab. 6.5).
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Abb. 6.14: Medianwerte der Gesamtquecksilbergehalte und der Gehalte an organisch
gebundenem Kohlenstoff (C.org.) in den verschiedenen KorngréBenfraktionen der
Flusedimente (Sommer).

Bei ausschlieBlicher Betrachtung der Kornfraktion <2 um aller untersuchten FluBsedimente findet
man einen Pearsonschen Korrelationskoeffizient zwischen Gesamtquecksilbergehalt und dem
Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff von r= 0,55 (fiir Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff <5 Gew. %, was iiber 90 % aller untersuchten Proben entspricht).

Fiir den Agua Suja FluB wurde r = 0,71 als Korrelationskoeffizient zwischen diesen beiden
Parametern berechnet. Weiterhin ergaben sich fiir den Gualaxo do Norte, Carmo und Santa Barbara
FluB Korrelationskoeffizienten von r= 0,47, 0,69 bzw. 0,64 (Tab. 6.5). Fiir den Piracicaba- Fluf}
wurde keine signifikante Korrelation festgestellt.

In Abbildung 6.15 sind die Gesamtquecksilbergehalte (Hg-Tot.) in der Kornfraktion <2 pum der
im Sommer entnommenen FluBlsedimente gegen ihre Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff (C. org.) aufgetragen.
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Abb. 6.15: Gesamtquecksilbergehalte (ng/g) gegen die Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff (Gew. %) in der Fraktion <2 pm der wéhrend des Sommers genommenen
Sedimente der untersuchten Fliisse. r = Pearsonscher Korrelationskoeffizient; n = Proben-

anzahl.

Bei der Betrachtung der Kornfraktion Feinsilt (2 - 6 um) der Sedimente konnte eine signifikant
positive Korrelation zwischen den Gesamtquecksilbergehalten und den Gehalten an organisch
gebundenem Kohlenstoff fiir die Sedimente des Carmo Flusses (r = 0,69; Abb. 6.16) und des Santa
Bérbara Flusses (r = 0,72) wihrend des Sommers festgestellt werden.
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Signifikant negative Korrelationen konnten fiir den Agua Suja Fluf in der Fraktion 6 - 20 um (r
=-0,71 wahrend des Sommers und r = -0,72 wahrend des Winters) festgestellt werden (Tab. 6.5).
In den anderen Kornfraktionen konnten keine signifikanten Korrelationen zwischen diesen beiden

Parametern festgestellt werden.
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Abb. 6.16: Gesamtquecksilbergehalte (pg/g) gegen
die Gehalte an organisch gebundenem
Kohlenstoff (Gew. %) in der Fraktion 2 - 6 um.
r = Pearsonscher Korrelationskoeffizient; n =
Probenanzahl.

Anders ist es wihrend des Winters (Trockenzeit). Hier steigen die Gesamtquecksilbergehalte der
Flusedimente extrem an. Parallel dazu sinken die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff
ab, was auf die niedrigere Bioproduktion in dieser Jahreszeit (niedrigere durchschnittliche
Temperaturen) zuriickzufiihren ist.

So ist zu erwarten, daf3 keine signifikante positive Korrelationen zwischen den Gesamtqueck-
silbergehalten und den Gehalten an organisch gebundenem Kohlenstoff existiert. Wenn man die
Daten fiir die Gesamtfraktion <63 pm verwendet, berechnet man einen Korrelationskoeffizienten
von r = 0,54 fiir die wihrend des Winters genommenen FluBsedimente. In den getrennten
Kornfraktionen der FluBsedimente wurde aufer fiir den Carmo FluB} (r = 0,58) in der Fraktion
6 - 20 um keine signifikante Korrelation fiir die in dieser Jahreszeit genommenen Proben gefunden.
Tabelle 6.5 gibt die Korrelationskoeffizienten zwischen dem Gesamtquecksilbergehalten und den
Gehalten an organisch gebundenem Kohlenstoff aller Kornfraktionen der FluBsedimente beider

Jahreszeiten an.
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Tab. 6.5: Pearsonsche Korrelationskoeffizienten fiir Gesamtquecksilbergehalte vs. Gehalte an
organisch gebundenem Kohlenstoff aller untersuchten Kornfraktionen der FluBsedimente.
S = Sommer; W = Winter.

Fraktion <63 pm <2 pm 2-6 pm 6-20 pm 20 - 63 pm
Flufl S W S W S W S W S W
Agua Suja | -0,57 | 0,35 | 0,71 | -0,19 | 0,14 | -0,40 | -0,71 | -0,72 0,44 | -0,27
Gualaxo -0,11 | -0,15 | 0,47 | -0,42 | 0,23 | -0,37 | 0,34 | 0,26 | -0,17 | -0,18

Carmo -0,09 | -0,38 [ 0,69 | -0,36 | 0,69 |-0,32 | 0,04 | 0,58 | 0,21 | -0,14
S. Barbara | 0,52 - 0,64 - 0,72 - 0,42 - -0,49 -
Piracicaba | -0,25 - 0,08 - -0,46 - 0,52 - -0,07 -

Alle Flusse | -0,06 | 0,54 | 0,55 | 0,31 | 0,12 | -0,15 | 0,21 | 0,35 | 0,29 |-0,31

Wie aus den oben dargestellten Korrelationen zu ersehen ist, ist organisch gebundener Kohlenstoff
eine Matrix zur Anreicherung von Quecksilber in den untersuchten FluBsedimenten. Er ist aber
nur eine der Hg aufnehmenden Matrizes der Sedimente und spielt nur in den feineren Korn-
fraktionen, in denen seine Gehalte stark erhdht sind, eine wichtige Rolle.

6.4.3 - Abhiingigkeit der Hg-Gehalte von den Korngriofien der Sedimente

Es ist allgemein bekannt, daB bei der Interpretation von Schwermetallgehalten der Sedimente die
KorngroBenfraktionen einbezogen werden miissen (z. B. FORSTNER & WITTMANN 1983,
HELLMANN 1983, FORSTNER 1989). Die Gehalte an Schwermetallen sind nicht gleichméBig
iiber die verschiedenen Kornfraktionen verteilt, sondern diese Metalle reichern sich meistens in
den feineren KorngrofBen an. Allgemein gilt, daB mit abnehmender KorngréBe zunehmend mehr
Schwermetalle aufgenommen werden. Der Grund dafiir ist, dafl mit der abnehmenden KorngroRe
die Oberfléche in Relation zur Masse zunimmt. Dadurch stehen mehr freie Plitze zur Bindung
von Metallen zur Verfligung (KorngroBeneffekt). AuBerdem ist eine der wichtigsten Eigenschaften
der Tonminerale (wichtige Bestandteile der Kornfraktion < 2 pum) ihr ausgeprigtes Kationen-
austauschvermoégen (LAGALY 1993).

Ein weiterer Grund fiir die Anreicherung von Schwermetallen, darunter Quecksilber, in den
feineren Kornfraktionen ist der Mineralbestand dieser Fraktionen. Die Sedimentbestandteile, die
ein besonders hohes Aufnahmevermégen besitzen, wie z. B. Eisen- und Manganoxide bzw.

-hydroxide, Tonminerale und organische Substanzen, sind meist auch feinkérnig. In Tab. 6.6 sind
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die spezifischen Oberfléchen und Austauschkapazitéten fiir in Sedimenten vorliegenden Phasen
aufgefiihrt. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daB u. a. organische Substanzen und Tonminerale
wie Illit, Chlorit sowie Eisen- und Manganoxide hohe spezifische Oberflichen und Austausch-
kapazitdten besitzen.

Tab. 6.6: Spezifische Oberflache (m?g) (nach LAMBE & WHITMAN 1969, LAGALY &
KOSTER 1993, WARREN & ZIMMERMAN 1994) und Austauschkapazitit (nach
SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1992) von Sand und einigen Mineralen.

Mineral/Fraktion Austanscaloapazitie spezifiscllgeOberﬂﬁ-
(mval/100g) (m?/g)
0,1 mm Sand - 0,03
Kaolinit 3-15 10
Chlorit 10 - 40 -
Ilit 20-50 100
Org. Substanz 150 - 250 11,5
Fe-Oxide - 200 - 900
Mn-Oxide - 200

In der Schluff- und Sandfraktion nehmen mit zunehmender Korngrofe die Anteile an Quarz und
Feldspat zu, die weniger Austauschplétze zur Bindung von Schwermetallen besitzen, so dafl
geringere Schwermetallkonzentrationen in den groberen Kornfraktionen vorliegen (Abb. 6.17).

Die untersuchten FluBsedimente zeigen auch eine deutliche Quecksilberanreicherung in den
feineren Kornfraktionen (vgl. Tab. 5.10 und 5.11, Abb. 5.5). Die Abbildung 6.18 zeigt die
durchschnittlichen Gesamtquecksilbergehalte der verschiedenen Kornfraktionen der wihrend des
Sommers (Regenzeit) und Winters (Trockenzeit) genommenen FluBsedimente. Quecksilber ist
in den feineren Kornfraktionen und insbesondere in der Fraktion < 2 pum stark angereichert.
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Abb. 6.17: Mittlere Gehalte der wichtigsten Minerale in
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Abb. 6.18: Mittelwerte der Gesamtquecksilbergehalte in den verschiedenen Korngréfien-
fraktionen der untersuchten FluBsedimente. Anzahl der Probe n = 93 (Winter) und n = 30

(Sommer).
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Die Korrelationen zwischen den Mittelwerten der Gesamtquecksilberkonzentrationen und den
KomgroBen der Sedimente zeigen, daf’ die Gesamtquecksilbergehalte der untersuchten FluBsedi-
mente signifikant negativ mit den Korngrdfien korrelieren. Je kleiner der Korndurchmesser, desto
héher ist die Quecksilberkonzentration. In der Abbildung 6.19 sind die Mittelwerte der Gesamt-
quecksilberkonzentrationen (ug/g) der verschiedenen Fraktionen der untersuchten Flusedimente
gegen die Korndurchmesser (um) aufgetragen.
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Abb. 6.19: Mittelwerte der Gesamtquecksilberkonzentrationen (pg/g) in den untersuchten
Fraktionen < 2 pm, 2 - 6,3 pm, 6,3 - 20 um und 20 - 63 pm der wihrend des Sommers
entnommenen FluBsedimente. r = Pearsonscher Korrelationskoeffizient.
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Die Korrelationskoeffizienten zwischen den Gesamtquecksilbergehalten und den Korngrofen-
klassen sind r= - 0,89, - 0,89 und - 0,88 fiir die Fliisse Sta. Barbara, Piracicaba und Tripui.

Wenn man die mineralogische Zusammensetzung der untersuchten Sedimente betrachtet, besteht
die Tonfraktion (in der am meisten Quecksilber angereichert ist) hauptsdchlich aus Kaolinit,
Muskovit, Quarz, Hamatit und ein wenig Goethit und Chlorit. Dabei ist Kaolinit das hdufigste
Tonmineral im Untersuchungsgebiet, was in tropischen Gebieten mit Lateritbdden zu erwarten
ist (CHAMLEY 1989). Die Fihigkeit von Tonmineralen, Quecksilber zu sorbieren, ist mehrfach
untersucht worden (u. a. FARRAH & PICKERING 1978, SEMU et al. 1985, JACKSON 1988,
SCHUSTER 1991). Die Quecksilbersorptionskapazitit von Tonmineralen ist von verschiedenen
Faktoren abhiingig, wie z. B. den Hg-Spezies, pH-Werten, dem Redoxpotential, der Salinitét

und Temperatur.

AuBer Kaolinit sind Eisen- und Manganoxide weitere wichtige Phasen der Tonfraktion im
Untersuchungsgebiet (vgl. Kap. 5.3.1). Diese sind in besonderem Mafe in der Lage, Hg- Kationen
aus wissrigen Losungen zu sorbieren und an ihren Oberfléchen anzulagern. Auflerdem kann es
bei der Fillung von Eisen- und Manganhydroxiden zur Koprézipitation von Quecksilber kommen
(GIBBS 1977).

Eine weitere wichtige Phase der Tonfraktion der Sedimente des Untersuchungsgebietes ist der
organisch gebundene Kohlenstoff, der durchschnittlich 3 bis 10 Gew. % dieser Fraktion ausmacht.
Die Bedeutung der organischen Substanzen zur Absorption und/oder Komplexierung von
Quecksilber ist bereits in Kapitel 6.4.2 diskutiert worden.

Welche dieser organischen und anorganischen Phasen der feineren Kornfraktionen der untersuch-
ten FluBsedimente am meisten Quecksilber sorbieren und/oder komplexieren, bleibt unklar. Es
ist wahrscheinlich ein Zusammenwirken aller dieser Phasen, das die hohen Gesamtquecksilberkon-
zentrationen in den feineren Fraktionen der Sedimente bedingt.
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6.4.4 - Metallisches Quecksilber

Wie bereits erldutert, wird metallisches Quecksilber im Untersuchungsgebiet als Amalgambildner
zur Goldgewinnung eingesetzt und hierbei in seiner elementaren Form in die Umwelt freigesetzt
(vgl. Kap. 1). Elementares Quecksilber kann durch bakterielle Oxidation oder anorganische
Reaktionen zu einwertigen (Hg'") bzw. zweiwertigen Kationen (Hg”") oxidiert werden (JERNE-
LOV 1969, JONASSON & BOYLE 1972, TITUS et al. 1980) und kann so im Rahmen weiterer
anorganischer und/oder mikrobiologischer Prozesse in andere Quecksilberspezies umgewandelt
werden (vgl. Kap. 2). Die physikochemische Form des in die Umwelt eingebrachten Quecksilbers
bestimmt die Mobilitdt und Bioverfligbarkeit dieses Elements.

Konzentrationsbereiche metallischen Quecksilbers (Hg®) in den beprobten FluBsedimenten des
Untersuchungsgebietes sind in Kapitel 5.5.3.1 dargestellt. Wie die Ergebnisse dieser Untersuchun-
gen zeigen, nimmt in einem Teil der Proben metallisches Quecksilber einen hohen Prozentsatz
des Gesamtquecksilbers ein. Diese Erkenntnisse sind fiir die Abschitzung der Umweltgefihrdung
durch das in die Sedimente eingebrachte Quecksilber von groB3er Bedeutung, da die Loslichkeit
metallischen Quecksilbers in wassriger Losung 63,9 pg/l (SANEMASA 1975) betrdgt und somit
die Mobilisierbarkeit des metallischen Quecksilbers aus dem Sediment in die Wassersaule relativ

gering ist.

Metallisches Quecksilber ist im aquatischen Milieu stabil unter reduzierenden bis leicht oxidieren-
den Bedingungen. Abb. 6.20 zeigt die Stabilitét von Quecksilberverbindungen als Funktion von
Redoxpotential und pH-Wert. Die markierte Flache auf diesem Diagramm gibt den Eh/pH-Bereich

der untersuchten Oberflichenwisser an.
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Abb. 6.20: Stabilitdit von Hg-Verbindungen als
Funktion von Eh und pH (nach HEM 1970). Die
markierte Fliche gibt den Eh/pH-Bereich der
untersuchten Oberflachenwisser an.

Es ist zu erwarten, daf ein Teil des in die Gewdsser eingebrachten Quecksilbers in seiner

elementaren Form verbleiben kann.

Die Verteilung von metallischem Quecksilber in den untersuchten FluBsedimenten ist extrem
ungleichméBig. Proben, die in der Nahe von Goldwaschstellen genommen wurden, weisen Gehalte
an metallischem Quecksilber auf, die bis zu 98 % der Gesamtquecksilberkonzentrationen
ausmachen. Anders ist es bei Sedimentproben, die nicht direkt an Goldwaschstellen genommen
wurden. Hier macht metallisches Quecksilber maximal 30 % des Gesamtquecksilbergehaltes aus

(Abb. 6.21).
Die starke Abnahme der Konzentrationen metallischen Quecksilbers auerhalb des Einfluf3-

bereiches der Goldwaschstellen bestitigt, da3 Quecksilber in dieser Form, vor allem wegen seines
hohen spezifischen Gewichtes von 13,59 g/cm®, nur eine geringe Mobilitit hat.
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Abb. 6.21: Anteile des metallischen Quecksilbers an den Gesamtquecksilbergehalten.
s = Sommer; w = Winter und * = Goldwaschstelle.

Diese Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungen iiberein, die im Amazonasbecken durchgefiihrt
wurden. In Sedimenten des Madeira Flusses fanden PFEIFFER et al. (1989 a, b) und MALM
(1991) sehr hohe Quecksilberkonzentrationen in einem Goldabbaugebiet. FluBabwiirts fielen die
Quecksilberkonzentrationen der Sedimente nach wenigen Kilometern auf Backgroundwerte
zuriick. In kleineren Nebenfliissen des Madeira Flusses, in denen Gold gewaschen wird, sinken
die Quecksilberkonzentrationen schon einige hundert Meter nach den Garimpos auf Background-
werte ab (ANDRADE et al. 1988). Als Griinde nannten diese Autoren die hohe Dichte und
niedrige Reaktivitit von metallischem Quecksilber. Auch bei der Untersuchung von mit Queck-
silber belasteten Sedimenten des Madeira Flusses fand PETRICK (1993), daB ein tiberwiegender
Teil des in die Sedimente eingebrachten Quecksilbers in seiner elementaren Form vorliegt.

Jedoch weisen unsere Analysendaten auch darauf hin, daB nicht das gesamte in die Sedimente
gelangte metallische Quecksilber in seiner elementaren Form verbleibt. Ein z. T. betréchtlicher
Teil, hier um die 70 % bis zu 100 % (vgl. Tab. 5.12) des Gesamtquecksilbers aullerhalb der
Goldwaschstellen, liegt in Form anderer Quecksilberspezies vor.

DaR metallisches Quecksilber im aquatischen Millieu oxidiert werden kann, wurde schon am
Anfang dieses Kapitels erwihnt. TITUS et al. (1980) haben in Modellversuchen nachgewiesen,
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daB innerhalb weniger Wochen metallisches Quecksilber oxidiert wird und so, wie einleitend
beschrieben, in den biologischen Kreislauf gelangen kann. Dies 1a3t vermuten, daf3 ein gro3er
Anteil des in den Goldwaschstellen eingebrachten metallischen Quecksilbers oxidiert wird. Als

ionare Spezies weist Hg dann eine hohe Mobilitit auf.

6.4.5 - Quecksilbergehalte der Eisen- und Manganoxide bzw. -oxidhydrate

Bei den groBen Eisen- und Manganoxidvorkommen im Untersuchungsgebiet ist zu erwarten, daf3
diese Phasen eine groBe Rolle in der Verteilung von Quecksilber in den Sedimenten spielen.

Quecksilber bzw. Eisen- und Manganoxid zeigen in den Kornfraktionen ein unterschiedliches
Anreicherungsverhalten (vgl. Kap. 5). Quecksilber und Manganoxid reichern sich in den feineren
Fraktionen der Sedimente an, Eisenoxid ist dagegen in den groberen Kornfraktionen angereichert.

In der Kornfraktion < 63 um der Sedimente gibt es keine signifikante Korrelation zwischen dem
Gesamtquecksilbergehalten und den Gehalten an Eisen- und Manganoxid. Anders ist es bei der
Betrachtung der einzelnen Kornfraktionen der Sedimente. In Tabelle 6.7 sind die Pearsonschen
Korrelationskoeffizienten fiir die Gesamtquecksilbergehalte gegen die Gehalte an Eisen- und
Manganoxid fiir die verschiedenen Kornfraktionen der untersuchten Fluisedimente angegeben.

Tab. 6.7: Pearsonsche Korrelationskoeffizienten fiir Gesamtquecksilbergehalte vs. Gehalte an
Eisen- und Manganoxiden in den Korngrofenfraktionen der Flusedimente.

Fraktion <2 pm 2-6 um 6-20 pm 20 - 63 pm
Fluf} Fe,0, | MnO | Fe,O, | MnO | Fe,O; | MnO | Fe,O; | MnO
Agua Suja | -0,11 -0,05 | -0,30 0,68 -0,05 0,06 0,17 0,33
Gualaxo 0,80 0,83 0,67 0,92 0,77 0,87 0,23 0,49
Carmo 0,26 0,29 -0,25 0,07 0,56 0,53 -0,47 0,05
S. Barbara | 0,43 0,86 0,83 0,70 0,73 0,95 -0,62 0,02
Piracicaba | -0,11 0,48 -0,21 -0,19 | -0,01 -0,30 0,23 -0,42
Alle Fliisse | 0,41 0,51 0,51 0,81 0,46 0,72 0,44 0,28

Wenn man alle Fliisse zusammen beriicksichtigt, ergibt sich die beste Korrelation zwischen den
Gesamtquecksilbergehalten und den Eisen- als auch Manganoxidgehalten in den Fein- und
Mittelsiltfraktionen (2 - 6 pm und 6 - 20 um) der Sedimente (Tab. 6.7 und Abb. 6.22).
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Abb. 6.22: Gesamtquecksilbergehalte (ug/g) gegen die Gehalte an Fe,O; und MnO in den
Kornfraktionen Fein- (2 - 6 um) und Mittelsilt (6 - 20 um) wiahrend des Sommers (n=72).
r = Pearsonscher Korrelationskoeffizient, n = Probenanzahl.

Mit Ausnahme der Fraktion Grobsilt gibt es signifikant positive Korrelationen zwischen den

Gesamtquecksilbergehalten und den Gehalten an Eisen- und Manganoxid in den verschiedenen

Kornfraktionen der Sedimente des Gualaxo (Abb. 6.23) und Santa Barbara Flusses.

?..__
¥6-20 pm
02-6 um

0,0 : : . : : 0% . ; s 0<2pm
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 00 10 20 30 40 50 60

Fe,0; (Gew. %) MnO (Gew. %)

Abb. 6.23: Gesamtquecksilbergehalte (ug/g) gegen die Gehalte an Fe,O; und MnO in den
Kornfraktionen Ton (< 2 um), Fein- (2 - 6 pm) und Mittelsilt (6 - 20 um) der wahrend des
Sommers genommenen Sedimente des Gualaxo Flusses (n = 26). r = Pearsonscher Korrela-
tionskoeffizient, n = Probenanzahl.
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Sedimente des Carmo Flusses zeigen nur in der Kornfraktion Mittelsilt (6 - 20 pm) signifikante
positive Korrelationen zwischen den Gesamtquecksilbergehalten und den Gehalten an Eisen- und
Manganoxid (Tab. 6.7).

In den Sedimenten des Agua Suja Flusses 1dt sich nur in der Fraktion Feinsilt (2 - 6 pm) zwischen
de Gesamtquecksilbergehalten und den Gehalten an Manganoxid eine signifikante positive
Korrelation erkennen (Tab. 6.7).

Um weitere Aussagen iiber die Bindung von Quecksilber an Eisenoxide machen zu kénnen, wurde
eine magnetische Trennung in verschiedenen Sedimentproben in der Kornfraktion < 63 pm
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind im Kapitel 5.5.3.2 dargestellt worden. In dieser Fraktion wurden
bei rontgendiffraktometrischen Untersuchungen als Hauptmineral Hamatit und ein wenig Magnetit
und Goethit identifiziert.

Aus Abb. 6.24 ist zu ersehen, daB die Menge des an Eisenoxide gebundenen Gesamtquecksilbers
signifikant positiv mit der Summe der Gehalte von Hématit, Magnetit und Goethit (in Gew. %)
der untersuchten Sedimentproben korreliert.
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80 r=0,88
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% des an Fe-oxide gebun. Hg

Summe der Gehalte der Eisenoxidphasen (Gew. %)

Abb. 6.24: Der an Eisenoxide gebundene Quecksilberanteil
gegen die Summe der Gehalte der Eisenoxidphasen
(Hamatit, Magnetit und Goethit) (Gew. %) der
untersuchten Sedimentproben. r = Pearsonscher
Korrelationskoefizient, n = Probenanzahl.
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In Abbildung 6.25 sind die Anteile des an Eisenoxide gebundenen Quecksilbers gegen die
Gesamtquecksilbergehalte in den verschiedenen Proben aufgetragen. Aus diesem Diagramm geht
hervor, da} die Proben, die zu 60 und 70 Gew. % aus Eisenoxid bestehen, fast doppelt so viel
Quecksilber enthalten wie die Proben, die nur bis 40 Gew. % Eisenoxid fiithren. Je grofler der
Anteil an Eisenoxid in einer Probe, desto mehr Quecksilber wird sorbiert.

Gehalte an Eisenoxide : bis 40 Gew. % Gehalte an Eisenoxide : 60-75 Gew.%

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

O Gesamtes Hg (%)
B Hg-Eisenoxide (%)

20%

Anteile am Gesamtquecksilbergehalt

10% -

0%
sRC-43*  wGN-25* WAS-6 wRC-55* sSB-66* wAS-11 sAS-10B SGN-13u sGN-26 sRP-72

Abb. 6.25: Prozentsatz des Gesamtquecksilbergehaltes, der an Eisenoxide gebunden ist. s =
Sommer; w = Winter und * = Goldwaschstelle.

Es ist auch zu erkennen, daf nicht nur die Menge an Eisenoxid dafiir verantwortlich ist, dal3 grof3e
Anteile des Quecksilbers gebunden sind. Es ist auch entscheidend, in welcher chemischen Form
das Quecksilber vorliegt. So kann man leicht erkennen, daf8 an den Goldwaschstellen ein Minimum
des Quecksilbers (max. 20 Gew. %) vorwiegend an Hématit gebunden wird (Abb. 6.25). Der
Grund dafiir ist, daB an den Goldwaschstellen Quecksilber hauptsichlich in seiner metallischen
Form (Hg®) vorliegt (vgl. Kap. 6.4.4). Eisenoxide sind in der Lage, Quecksilberionen, aber nur
in geringem Umfang elementares Quecksilber zu adsorbieren und/oder zu komplexieren (vel.
Kap. 2).
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6.4.6 - Quecksilbergehalte der Schwebstoffe

Suspensionen stellen ein Haupttransportmedium fiir Quecksilber in FluBsystemen dar und spielen
eine entscheidende Rolle bei der Verteilung dieses Metalles im aquatischen Milieu (vgl. Kap. 2).

Schwebstoffe sind ein komplexes Gemisch aus mineralischen Partikeln wie Ton, Quarz, Eisen-
und Manganoxiden (WARREN & ZIMMERMAN 1994) und organischen Stoffen wie Bakterien,
Polysacchariden aus Bakterienschleim und Humin- und Fulvinstoffen.

So kann die Bindung von Quecksilber an Schwebstoff durch verschiedene Prozesse stattfinden:
Ausfillung als unlésliche Substanzen; Sorption in oder an organische oder anorganische Partikel;
Assoziation mit lebenden Organismen mit aktiver oder passiver Bewegung in Gewissern (BENES
& HAVLIK 1979).

In den Fliissen des Untersuchungsgebietes ist die Suspensionsfracht stark mit Quecksilber belastet
(vgl. Kap. 5.5.3.3). Sie ist in hohem Umfang dafiir verantwortlich, daf} dieses Metall fluBabwiirts
transportiert wird.

In den wéhrend des Sommers (Regenzeit) genommenen Proben liegen die Gesamtquecksilberkon-
zentrationen im Schwebstoff weitaus hoher als in den entsprechenden FluBsedimenten. Die stark
mit Quecksilber belasteten FluBsedimente werden wihrend der Regenzeit remobilisiert und
fluBabwirts transportiert.

In den Abbildungen 6.26 und 6.27 werden die Gesamtquecksilbergehalte der wihrend des
Sommers (Regenzeit) genommenen Sedimente (Kornfraktion < 63 um) und der Schwebstoffe

miteinander verglichen.

Auch wihrend des Winters (Trockenzeit) sind die Gesamtquecksilberkonzentrationen im
Schwebstoff sehr hoch (vgl. Kap. 5.5.3.3). Hier sind es vor allem die intensiven Goldwasch-
aktivitdten in dieser Jahreszeit, die mit Quecksilber kontaminierte Sedimente aus dem FluBbett

remobilisieren.
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Abb. 6.26: Medianwerte der Gesamtquecksilbergehalte (ng/g) der wihrend des Sommers
(Regenzeit) genommenen Sedimente und Schwebstoffe in den untersuchten

FluBsedimenten. n = Probenanzahl.
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Abb. 6.27: Gesamtquecksilbergehalte (ng/g) in wahrend des Sommers (Regenzeit)
genommenen Sediment- und Schwebstoffproben ausgewihlter Flufabschnitte.
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Insgesamt gesehen ist dies ein deutlicher Hinweis darauf, daf ein Teil des in den FluB durch
Goldwaschaktivititen eingebrachten metallischen Quecksilbers nicht zum FluB3bett absinkt,
sondern {iber die Suspensionsfracht fluBabwirts in nicht direkt durch den Goldabbau betroffene

Gewisserabschnitte verfrachtet wird.

Um welche Quecksilberformen es sich hierbei handelt, bleibt nachfolgenden Untersuchungen
vorbehalten. Wegen seiner hohen Dichte sinkt metallisches Quecksilber sofort als Tropfchen zum
FluBbett. Infolgedessen ist zu erwarten, dafl in dieser Form keine signifikante Assoziation zu
Schwebstoff vorhanden ist. AuBerdem kénnen Hg-lonen an Mineraloberflachen adsorbiert werden,
nicht aber elementares Quecksilber (u. a. BENES & HAVLIK 1979; vgl. Kap. 2).

Die hohen Quecksilbergehalte der Schwebstoffe im Untersuchungsgebiet deuten darauf hin, da3
sich in den FluBsystemen eingebrachtes relativ immobiles metallisches Quecksilber in wesentlich
mobilere Spezies umwandeln kann und somit {iber die Suspensionsfracht weit von den Goldabbau-

gebieten transportiert werden kann.

Vergleichbare Ergebnisse fand MULLER (1993) bei der Untersuchung von mit Quecksilber durch
Goldabbau belasteten Sedimenten des Tapajos Flusses (Einzugsgebiet des Amazonas). Dort wird
Quecksilber mit der Suspensionsfracht Hunderte von Kilometern von den Goldabbaugebieten
weg transportiert. NRIAGU (1993) ist zu dem SchluBl gekommen, daf ca. 70 % des durch
Goldabbau in den Madeira Flu} eingebrachten Quecksilbers fluBabwiirts in den Amazonasfluf}
transportiert werden. Dieser Prozef wird von den Goldabbauaktivititen selbst begiinstigt, bei
denen das FluBbett stindig remobilisiert wird. Im Madeira-Fluf lebende Fische sind noch in einer
Entfernung von 200 km unterhalb der Goldwaschgebiete mit Quecksilber kontaminiert (MALM
et al. 1990).

In der Tabelle 6.8 sind die Gesamtquecksilberkonzentrationen in den Schwebstoffen in ver-
schiedenen Goldabbaugebieten Brasiliens wiedergegeben.
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Tab. 6.8: Gesamtquecksilbergehalte (nug/g) der Schwebstoffe von Fliissen verschiedener Gold-
abbaugebiete Brasiliens.

Hg (ng/g) im
Fluf} i
u Schwebstoff Literatur
Madeira 1,04 MARTINELLI et al. (1988)
Madeira und Mutumparana 0,35-1,2 MEALM etal. (1 290), MalM
(1991)
Madeira 0,01 -1 PETRICK (1993)

Einzugsgebiet des Amazo- 02-1.1 BRABO et al. (1991)

nas
Corr. Fundo, Pantanal 0,2-2,8 TUMPLING (1995)
Quadrilatero Ferrifero 0,1-10 diese Arbeit

6.4.7 - Jahreszeitliche Verinderungen der Quecksilberverteilung

Es wurden Sediment- und Schwebstoffproben wihrend des Sommers (Regenzeit) und Winters
(Trockenzeit) genommen. Da eine stindige Beobachtung iiber mehrere Jahresabschnitte nicht
moglich war, wurden zur Probenahme die beiden extremen Jahreszeiten ausgewahlt.

Wie im Kap. 5.5.2 beschrieben, sind die Gesamtquecksilberkonzentrationen der FluBsedimente
im Winter (Trockenzeit) weitaus hoher als im Sommer (Regenzeit). In - Abbildung 6.28 sind die
Medianwerte der Gesamtquecksilberkonzentrationen in den verschiedenen Kornfraktionen der
untersuchten FluBsedimente sowie der Suspensionsfracht fir im Winter bzw. im Sommer

genommenen Probe dargestellt.
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Abb. 6.28: Medianwerte der Gesamtquecksilberkonzentrationen in den Korngréfenfraktionen
der im Winter und Sommer genommenen Sedimente und Schwebstoffe. Anzahl der
Sedimentprobe n = 93 (Sommer) und 30 (Winter) und Schwebstoffprobe n = 55
(Sommer) und 22 (Winter).

Fiir die KorngroBenfraktionen wurden Anreicherungsfaktoren von Quecksilber in den wéhrend
des Winters gegeniiber den im Sommer genommenen Sedimenten berechnet. Hierbei wurden
fiir jede beprobte Stelle die fiir Winterproben ermittelten Gesamtquecksilbergehalte durch die der
Sommerproben dividiert.

Die Abbildung 6.29 zeigt die Medianwerte der derart ermittelten Hg-Anreicherungsfaktoren fiir
die KorngroBenfraktionen der Sedimente.
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Abb. 6.29: Zur Anreicherung von Hg in den Sedimenten der beprobten Fliisse wihrend des
Winters (Trockenzeit): Medianwerte der Faktoren Konzentration in der "Winterprobe"/
Konzentration in der "Sommerprobe".

Aus Abbildung 6.29 ist zu ersehen, dal im Durchschnitt die Gesamtquecksilbergehalte der
Sedimente (Fraktion < 63 um) im Winter ca. 4 mal hoher als im Sommer sind. Die einzelnen
Hg-Anreicherungsfaktoren von Winterproben gegeniiber Sommerproben sind an den Goldwasch-
stellen (um den Faktor 100) am hochsten (vgl. Anhang I1.3).

Auffallend ist es, daB} eine relativ gréflere Hg- Anreicherung in der Grobsiltfraktion der Sedimente
vorliegt (Abb. 6.29).

Die groBen Schwankungen in den Gesamtquecksilberkonzentrationen der Sedimente in den
verschiedenen Jahreszeiten sind auf mehrere Ursachen zuriickzufiihren.
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Starkregenfille vor allem zu Beginn der Regenzeit fithren zu FluBbetterosionen. Zunehmende
Stromungsgeschwindigkeiten fiihren zur Remobilisierung der Oberflachensedimente, die eine
Abnahme der Gesamtquecksilberkonzentrationen in den Flu3betten zur Folge hat. Das durch den
Goldabbau deponierte Quecksilber wird mit dem Schwebstoff transportiert. Die im Vergleich
zu den FluBsedimenten viel hoheren Gesamtquecksilberkonzentrationen der Suspensionsfracht
(Abb. 6.27) sind ein Hinweis fiir die Hg-Remobilisierung der Oberfldchensedimente wihrend der
Regenzeit.

Einen weitereren Hinweis darauf, dal Quecksilber aus den Oberfldchensedimenten wihrend der
Regenzeit remobilisiert wird, gibt uns die Untersuchung von Sedimenten des Uferbereiches der
Fliisse (vgl. Anhang II). Hier sind die Gesamtquecksilberkonzentrationen wihrend des Sommers
hoher als im Winter, im Gegensatz zu den uferfern genommenen Sedimenten (Abb. 6.30).
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Abb. 6.30: Mittelwerte der Gesamtquecksilberkonzentrationen in den Korngréf3enfraktionen der
wihrend des Winters (n = 12) und Sommers (n = 20) genommenen Sedimente der
Uferbereiche der untersuchten Fliisse.
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Wihrend des Winters (Trockenzeit) ist der Wasserstand der Fliisse des Untersuchungsgebietes
sehr niedrig. Die ufernahen Sedimente fallen trocken, und metallisches Quecksilber verfliichtigt
sich aus den Sedimenten. Wihrend der Regenzeit werden die mit Quecksilber kontaminierten
uferfernen Sedimente durch die zunehmende Strémungsgeschwindigkeit remobilisiert und iiber
die Suspensionsfracht und die erhohten Wassersténde dieser Jahreszeit in den Ufer- und Uber-
schwemmungsgebieten abgelagert. Das fiihrt zu einem Anstieg der Gesamtquecksilberkonzen-

tration in den ufernahen Sedimenten.

In der Zeit der Starkregenfille wurden erhdhte Quecksilbergehalte der Schwebstoffe mehrfach
in verschiedenen Goldabbaugebieten in Brasilien beobachtet. LACERDA et al. (1995) haben bei
der Untersuchung von mit Quecksilber belasteten Sedimenten von Goldabbaugebieten im Mato
Grosso beobachtet, daf3 vor allem am Anfang der Regenzeit die Gewdsser allméhlich sauer (von
pH 6,8 bis 5,1) und sauerstoffreicher (Eh-Werte von 280 bis 430 mV) werden. Gleichzeitig steigen
die Quecksilberkonzentrationen im Schwebstoff von < 0,02 auf 0,6 pg/l an. RODRIGUES et al.
(1991) fanden bei der Untersuchung des Baia Flusses in Siidostbrasilien, da3 wihrend der
Starkregenfille die Quecksilberkonzentration im Schwebstoff von 0,9 auf 12 pg/l anstieg.

Die Gesamtquecksilberkonzentrationen der Schwebstoffe der Fliisse des Untersuchungsgebietes
sind wihrend des Winters (Trockenzeit) weit hoher als im Sommer (Regenzeit) (Abb. 6.28). Dies
ist vor allem auf die Goldwaschaktivititen zuriickzufiihren, die die Sedimente remobilisieren.
In dieser Jahreszeit wird aber der mit Quecksilber stark belastete Schwebstoff wegen des
niedrigeren Wasserstandes nicht in den Uferbereichen abgelagert, sondern fluBabwirts trans-

portiert.

Die viel héheren Gesamtquecksilbergehalte in Sedimenten und im Schwebstoff wihrend des
Winters sind auf den intensiven Goldabbau dieser Jahreszeit zuriickzufiihren. Dies trdgt dazu bei,
daB mehr Quecksilber in die Flulsysteme eingebracht wird. Obwohl die Goldabbauaktivitit sich
iiber das ganze Jahr erstreckt, sind viele Goldwiéscher wihrend der Regenperiode gezwungen,
ihre Arbeit einzustellen, da der Wasserstand sehr stark ansteigt.
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7 - SchluBifolgerungen und Ausblick

Es wurde gezeigt, daf die FluBsysteme im 6stlichen Teil des Quadrildtero Ferrifero (Einzugs-
gebiet des Doce Flusses) durch Goldabbauaktivitéten stark mit Quecksilber belastet sind.

Die Sedimente wiesen Gesamtquecksilberkonzentrationen bis zu 55 pg/g (Fraktion < 63 pm) auf.
Dies entspricht dem 550-fachen des fiir die Sedimente dieses Gebietes ermittelten natiirlichen
Hintergrundwertes von ca. 0,1 pg/g (Kap. 6.4.1).

Die KorngroBenfraktionen der Sedimente weisen sehr unterschiedliche Quecksilberkonzen-
trationen auf (Tab. 5.10 und 5.11). So sind die héchsten Quecksilberkonzentrationen in den
feineren Fraktionen der Sedimente zu finden. Fiir die Bindung und Komplexierung von Queck-
silber ist zum einen die mineralogische Zusammensetzung der Feinfraktion der Sedimente
verantwortlich. Diese besteht hauptséchlich aus Tonmineralen (vor allem Kaolinit), Eisen- und
Manganoxiden, die eine grofie spezifische Oberflédche und Austauschkapazitit besitzen (Tab. 6.14).
Zum anderen spielt die Anreicherung von organisch gebundenem Kohlenstoff (Tab. 5.15 und 5.16)
in den feineren Fraktionen eine wichtige Rolle. Signifikant positive Korrelationen zwischen
Gesamtquecksilbergehalten und Gehalten an organisch gebundenem Kohlenstoff weisen vor allem
die Tonfraktionen der Sedimente auf.

Die KorngroBenverteilungen der Sedimente der Fliisse des Untersuchungsgebietes weisen
Medianwerte in der Sandfraktion auf, die feineren Fraktionen (Schluff und Ton) nehmen zwischen
5 und 35 Gew. % der Sedimente ein (vgl. Kap. 5.2). Diese mit Quecksilber hochbelasteten feineren
Fraktionen sind Hauptbestandteile der Suspensionsfracht, die den Transport dieses Metalls
fluBabwirts bewerkstelligt.

Eine wichtige Rolle bei der Verteilung von Quecksilber in den untersuchten Flulsedimenten
spielen Eisen- und Manganoxide. Die extrem hohen Gehalte an Eisen- und Manganoxiden in den
FluBsedimenten (Tab. 5.5 und 5.7) sind auf die prikambrischen Ablagerungen von BIFs (banded
iron formations) in der untersuchten Region zuriickzufiihren.

Die Untersuchungen an den durch magnetische Trennung separierten Eisenmineralen haben
gezeigt, daf bis zu 70 Gew. % des Gesamtquecksilbers an diese Minerale gebunden sind. Die
Gesamtquecksilberkonzentration der Eisenoxidfraktion steigt mit der Zunahme dieser Fraktion
in den Gesamtsedimenten (vgl. Kap. 6.4.5).

Die Gehalte an Eisenoxiden nehmen in den groberen Kornfraktionen der Sedimente noch zu,
obwohl sie in allen Fraktionen der Sedimente stark vertreten sind (Tab. 5.5 und 5.7). So besitzen
Eisenoxide das Hauptaufnahmevermogen fiir Quecksilber in den groberen Fraktionen der
Sedimente. In den feineren Kornfraktionen der Sedimente konkurrieren neben Eisen- und
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Manganoxiden auch Tonminerale und organisch gebundener Kohlenstoff um die Bindung und/oder
Komplexierung von Quecksilber.

Wie die speziellen Quecksilberuntersuchungen ergaben, besteht in den untersuchten Sedimenten
ein hoher Prozentsatz (bis zu 98 Gew. %) des Gesamtquecksilbergehaltes aus metallischem
Quecksilber (vgl. Kap. 5.5.3.1), vor allem in der Nahe von Goldwaschstellen (Abb. 6.18). Diese
Erkenntnis ist fiir die Beurteilung der Mobilitdt von Quecksilber aus den Sedimenten in die
Wasserséule von entscheidender Bedeutung. Metallisches Quecksilber ist in wéBriger Losung
nur gering 16slich (SANEMASA 1975, WEST 1985), wodurch die Mobilitit dieser Quecksilber-
spezies relativ begrenzt ist. Metallisches Quecksilber kann auch unter schwach oxidierenden
Bedingungen vorliegen (Abb. 6.17). Das erklért den hohen Prozentsatz an metallischem Queck-
silber in der Nihe von Garimpos (Abb. 6.18). Schwach oxidierende Bedingungen sind an einigen
Stellen der untersuchten Gewisserabschnitte vor allem wihrend der Trockenzeit zu finden.

Die Analysenergebnisse (vgl. Kap. 5.5.3.1) weisen darauf hin, daB nicht das gesamte in die
Sedimente gelangte metallische Quecksilber in seiner elementaren Form verbleibt. Entfernt von
den Garimpos sind die Anteile des metallischen Quecksilbers an den Gesamtquecksilbergehalten
der Sedimente nur gering (Abb. 6.18). Dies ist ein Hinweis dafiir, da3 das in das Wasser-Sediment-
System eingebrachte elementare Quecksilber oxidiert wird und fiir weitere anorganische und/oder
organische Umwandlungsprozesse zur Verfiigung steht, wie z. B. die Adsorption an die Ober-
flachen von Mineralen oder die Komplexierung mit organischen Substanzen. So ist der Anteil
des Gesamtquecksilbers, der an Eisenoxide gebunden ist, in der Néhe der Garimpos am geringsten
(Abb. 6.22), weil metallisches Quecksilber die dominierende Spezies ist, die nicht oder nur
geringfiigig fiir Adsorption und/oder Komplexierung an Minerale zur Verfiigung steht.

Untersuchungen wihrend der Regen- und Trockenzeit ermdglichten die Beschreibung des
jahreszeitlichen Verhaltens von Quecksilber in den untersuchten Sedimenten. So kommt es
wihrend der Regenzeit mit zunehmender Stromung durch Erosion zur Remobilisierung der mit
Quecksilber stark belasteten feineren Fraktionen der Sedimente, die als Teil der Suspensionsfracht
fluBabwirts transportiert werden. Das stdndige "Auswaschen" der Sedimente wihrend der
Regenzeit, die zunehmenden oxidierenden Bedingungen (vgl. Kap. 6.1) und das Sinken der pH-
Werte der untersuchten Gewisser verursachen die niedrigeren Quecksilbergehalte der Sedimente
wihrend dieser Jahreszeit. Es werden die mit Quecksilber stark belasteten Schwebstoffe in den
Uberschwemmungsgebieten der Fliisse akkumuliert, was eine Erhohung der Quecksilbergehalte
in diesem Bereich wihrend der Regenzeit zur Folge hat (vgl. Kap. 6.4.7).

Wihrend der Trockenzeit fallen die ufernahen Sedimente trocken, so daf3 es zu Verlusten von
Quecksilber durch Evaporation kommt. Dies fiihrt zu niedrigeren Quecksilbergehalten der
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Ufersedimente in dieser Jahreszeit. Die FluBbettsedimente weisen aber in den trockenen Monaten
eine weitaus hthere Quecksilberbelastung im Vergleich zur Regenzeit auf (vgl. Kap. 6.4.7). Die
Hauptgoldwaschsaison im Untersuchungsgebiet liegt in der Trockenzeit. Hierbei werden die
Sedimente des FluBbetts stindig durch die Goldabbauaktivitdten remobilisiert, so daf3 die
Gesamtquecksilbergehalte der Schwebstoffe ansteigen.

Die stark mit Quecksilber belasteten Schwebstoffe der untersuchten Gewisser sind ein deutlicher
Hinweis darauf, daB ein Teil des in die Fliisse eingebrachten Quecksilbers iiber die Suspensions-
fracht in die durch den Goldabbau nicht direkt betroffenen Gewisserabschnitte getragen wird.

Die hohen Temperaturen und die Bioproduktion in den wechselfeuchten Tropen konnen die
Methylierung von Quecksilber fordern (vgl. Kap. 2). Bei Untersuchungen an durch Goldabbau
mit Quecksilber belasteten Sedimenten des Madeira Flusses (Einzugsgebiet des Amazonas) fanden
LADEIRA et al. (1995) Methylierungsraten von 10 bis 10? % g'h™. Dieselben Autoren fanden
heraus, daB zwischen 90 und 98 % des Gesamtquecksilbers in Fischen dieser Gewisser als
Methylquecksilber vorliegt. Methylierung von Quecksilber wird von reduzierenden bzw. schwach
oxidierenden Bedingungen begiinstigt (u. a. COMPEAU & BARTHA 1985, GILMOUR &
HENRY 1991), die punktuell in den untersuchten Gewassern wihrend der Trockenzeit zu finden
sind.

Die untersuchten Gewisser werden als Trinkwasserreservoir und Fischgewésser genutzt. Durch
die quecksilberhaltigen Schwebstoffe der Oberflichengewisser ist eine chronische Quecksilber-
vergiftung der Bevolkerung auch weit entfernt von den Garimpos nicht auszuschlieBen.

Untersuchungen an Anwohnern des 7apajos Flusses (Amazonas Einzugsgebiet), in dem seit Jahren
intensiv Gold abgebaut wird, haben gezeigt, da die Quecksilberkonzentrationen in Blut-, Urin-
und Haarproben die von der Weltgesundheitsorganisation WHO (1991) vorgegebenen Grenzwerte
um ein Mehrfaches iiberschreiten. Das betrifft nicht nur die Garimpeiros, sondern auch die entlang
des Flusses lebende Bevolkerung (BRANCHES et al. 1992, LACERDA et al. 1995).

Mogliche Ansétze zur Verringerung der Quecksilberbelastung in den untersuchten Gewiéssern
sind u.a. die Benutzung von Retorten, die die Rostung des Gold-Quecksilber-Amalgams in einem

nahezu geschlossenen System ermdglichen.
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Anhang I - Physikochemische Parameter des Wassers

A - Sommer

EL
Probenstelle pH Eh (mV) | Tw (°C) (uS/em)
GN-13 5,82 97,0 20,2 58,8
GN-14 5,33 85.0 20,2 53,0
GN-15 5.57 85.0 20,3 53,0
GN/LAV-16 6,00 89.0 18,0 77,0
GN-17 5,40 86,0 19.8 36,0
GN-18 5,74 89.0 20,3 50,7
GN/SAN-19 5.69 78,0 19.5 24,5
GN/OF-20 6,29 70,0 20,8 49,0
GN/OF-21 5,70 57,0 21,8 550
GN/OF-22 5,96 55,0 225 41.0
GN/SAN-23 5.39 92,0 225 -
GN-24 5.68 79.0 222 46,6
GN-25 5,81 85,0 22,8 472
GN-26 5,50 95,0 22,5 492
GN-27 5,52 89.0 22,8 49.1
GN-78 6,69 19.0 24,5 101,5
GN-79 6,89 - 247 102,2
GN-80 6,97 69.0 26,6 112,7
GN-81 6,87 81,0 25,3 112,5
GN-82 6,97 83.0 26.3 116,9
GN-83 6,81 75,0 26,0 1158
GN-84 6.91 59,0 26,3 41,8
GN-85 6,90 77,0 26,2 421
GN-86 7,00 73,0 259 42,5
TRI-87 6,47 82,0 17.8 56,7
TRI-88 5,80 91,0 18,1 54,2
TRI-89 6,07 98,0 18,0 57,8
RC-36 6,10 75,0 19,7 1540
RC-37 5,83 73,0 20,3 137,5
RC-38 6.30 45,0 21,5 144.1
RC-39 6,40 57,0 223 147,2
RC-40 6,28 490 229 146,6
RC-41 5,72 81,0 19,8 346,0
RC-42 6,11 57,0 203 3330
RC-43 6,36 46,0 22,2 3170
RC-44 6,80 - 233 302,0
RC-45 6,22 42,0 247 171,3
RC-46 6.10 56,0 24.8 166,4
RC-47 6,71 76,0 20,4 124.8
RC-48 6,83 55,0 20,8 124,2
RC-49 6,73 57.0 20,9 123,0
RC-50 6,88 77.0 21,1 122,1
RC-51 6,95 71,0 21,6 123,2
RC-52 6.84 48,0 229 131,0
RC-53 6,88 51,0 238 132,6
RC-54 6,91 77.0 244 133,2
RC-55 6.88 61.0 24.7 135.2
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A - Sommer (Fortsetzung

)

RC-56 6,74 75,0 21.2 112,5
RC-5 - - 26,6 184,0
RC-57 6,76 77.0 212 116,2
RC-58 6,80 98,0 21,8 121,2
RC-59 6,86 89.0 223 1242
RC-60 6,88 57,0 233 1244
RC-61 6,90 58,0 23.4 120.6
RC-62 6,91 61,0 253 123.0
SB-63 6,54 49,0 21,6 26,8
SB-64 6,58 55,0 21,8 27,2
SB-65 6,72 57,0 224 55,7
SB-66 - 43,0 313 77.1
SB-67 6,72 35,0 233 54,0
SB-68 6,79 47,0 23,2 48,9
SB-69 6,7 46,0 237 523
SB-70 6,9 49.0 23,5 53.7
RP-71 6,42 470 242 58.0
RP-72 6,65 59,0 247 77,0
RP-73 6,59 61,0 24,1 67,0
RP-74 6,54 65.0 245 53.0
RP-75 6.3 74,0 25,0 51.0
RP-76 5.9 470 25.0 -
RP-77 6,6 56,0 25,5 -
RP-28 58 58,0 19,2 49,0
RP-29 6,29 55,0 19,7 55,0
RP-30 6,26 59,0 19.7 47.8
RP-31 6.26 54,0 20,2 52,1
RP-32 6.12 53.0 20.4 59.7
B - Winter
Probenstelle pH Eh (mV) | Tw (°C) EL

(uS/em
RC - 41 6,60 350 18,9 367.0
RC -42 6,58 37.0 19,0 347.0
RC-43 6,91 33,0 19,7 321,0
RC - 44 6,68 27,0 18,6 3320
RC - 46 6,25 58,0 21,8 2660
RC-49 6,34 49.0 20,0 200,0
RC-50 6,55 42,0 20,4 203,0
RC - 52 6,67 37,0 20,0 2010
RC-53 6,40 51.0 222 201,0
RC - 55 5,70 89,0 22,1 195,0
RC - 56 5,70 90,0 22,1 148.0
RC - 58 6,45 49.0 21,9 159.0
RC -59 6,65 38.0 21,8 163,0
RC - 60 6,51 45,0 21,7 147.0
GN-13 575 86,0 22,1 88,5
GN-19 6,05 70,0 20,7 80,0
GN-18 592 76,0 21,1 86,0
GN -23 5,63 91,0 19,9 69,7
GN-21 6,80 37.0 22,7 34,0
GN - 86 5,82 73.0 17,5 71,5
TR - 87 6,24 44,0 12,0 67,6
TR-88 6.28 48.0 16.0 69.6
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Anhang II - Quecksilberuntersuchungen

1 - Quecksilbergehalte in den KorngroBienfraktionen der Flufisedimente (ng/g)

A - Sommer

PROBENr.| 20-63 um | 6-20 pm 2-6pum <2 pm < 63m
AS-6 0,1 0.4 0.4 1,9 0,2
AS-6a 0.1 0,5 0,9 1,9 0,2
AS-7 0,1 0,3 0,7 1.4 0,2
AS-Ta 0,1 0,8 0.9 22 0,2
AS-10a 0,3 0,7 22 42 0.4
AS-10b 0,2 0,8 1.4 3.6 0.6
AS-10cd 0,2 0.8 1.3 1,2 -
AS-11 0,3 1,0 1,3 29 0.4
GN-12a 0,1 0,9 1,0 29 -
GN-13u 0,2 0,7 1,2 25 1.6
GN-14 0,1 09 1.3 1,7 16
GN-15 0,1 0,9 1,3 26 -
GN-17 0,2 0.8 1,2 2.8 0,3
GN-17u 0,2 0,9 1.8 1.8 -
GN-18 0,2 0,8 1,3 24 0,3
GN/OF-21 0,1 0,2 0,2 0,3 0,2
GN/OF-22 0,0 0,1 0,1 0.3 -
GN-24 0,2 0,6 0,9 17 -
GN-24u 0,2 0,7 1,0 1.6 -
GN-25 0,2 1,1 1.4 1,9 1,1
GN-26 0,2 1,0 1,2 2.7 0,3
GN-27 0,2 0,6 1,1 2,2 -
GN-78 0,1 0.4 0.8 1.4 -
GN-79 0,1 0,5 0,9 1.4 -
GN-80 0,2 0,6 0.8 1,0 -
GN-80u 0.2 0,6 1.0 1.7 -
GN-81 0.1 0,5 1,0 1,7 -
GN-82 0,2 0,6 1,1 1,5 -
GN-82u 0,1 0,7 1,0 1.6 -
GN-83 0,1 0,5 0.4 1,9 -
GN-84 0,1 0.4 1.1 1,0 -
GN-85u 0,02 0,04 0,1 0.2 &
GN-86 0,1 0,5 0,6 1,5 0,2
TRI-87 0,1 0,6 0,7 1,1 0,2
TRI-88 0.1 0.4 0.7 1,1 -
TRI-89 0,1 0,5 0,7 1.4 -
RC-36 0,1 0.2 0,3 0,5 -
RC-37 0,1 0,3 0.4 0,7 -
RC-38 0,1 0,3 0.3 0,8 -
RC-39 0,1 0.4 0.6 J:1 -
RC-40 0,04 0,2 0.4 0,9 -
RC-41 0,1 0.2 0.5 0,7 0,2
RC-42 0.1 0.5 0.4 0,5 -
RC-43 0,1 0.2 0,5 23 1.3
RC-43u 0,1 0,2 0,5 0,9 -
RC-43ul 0,1 0,3 0,5 0.8 0,2
RC-44 0,1 0,3 0.7 2,7 1,3
RC-45 0.1 0.2 0.4 0.7 -
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A - Sommer (Fortsetzung)

PROBE Nr.| 20-63 pum | 6-20 pm 2-6pum <2 pum < 63m
RC-47 0.1 0.3 0.4 0,5 0,2
RC-48 0.1 0.4 0.5 0.8 -
RC-49 0.04 0.3 0,5 0,7 -
RC-50 0.1 0.6 0,2 0,3 0,2
RC-51 0,1 0,2 0,7 0,9 -
RC-51u 0.1 0.4 0,6 0.9 -
RC-52 0,04 0.3 0.4 0.9 0.1
RC-53 0,1 0,3 0,5 0,7 0.2
RC-54 0.1 0,2 0.4 0.8 -
RC-55 0,1 0.2 0.4 0,7 0.2
RC-56 0.1 0.4 0,5 0,7 0.2
RC-5 0.1 0.4 0,5 0,7 -
RC-5u 0,1 0,3 0.6 0,8 -
RC-57 0,1 0.3 0,5 0,7 -
RC-58 0,1 0,2 0.4 0,6 0.2
RC-59 0,2 0.4 0,6 0,7 0.3
RC-60 0,1 0.3 0,8 0,7 02
RC-61 0,1 0.3 0,6 0,7 -
RC-61u 0,1 0,2 04 0.6 -
RC-62 0,04 0,2 0,2 0,2

SB-63 0,1 0,5 0.4 1,9 -
SB-63u 0.03 0,2 0.4 0,5 -
SB-64 0,1 0,4 0.5 1.0 -
SB-65 0,1 0.4 0.8 1,2 -
SB-65u 0,1 0.2 0.3 0.4 -
SB-66 0,3 0,9 1,9 29 0.7
SB-67 0,1 0.3 0,6 0,7 -
SB-68 0,1 0,3 0.4 0,6 -
SB-69 0,1 0.4 0.6 0,7 -
SB-70 0.1 0.4 0.7 0.6 -
RP-71 02 03 0,5 0.5 -
RP-72 0,2 03 0.4 0,5 0,3
RP-73 0,2 0,2 0,3 0,5 -
RP-74 0,2 0,2 0.3 0.3 -
RP-75 0,2 0,3 0.4 0.5 -
RP-76 0,2 0,3 0.3 0.5 -
RP-77 0,2 0.6 0,9 1.3 -
RP-28 0.2 0,3 0.5 0.6 -
RP-29 0,1 0,1 0.3 0.6 -
RP-30 0.2 0,3 03 0,5 -
RP-31 0,2 0.3 0.4 0.3 -
RP-32 0,2 0.3 0.5 0.6 -
RP-33 0,2 0,3 0.4 0,6 -
RP-34 0.2 0.4 0.4 0,7 -
RP-35u 0.2 0.5 0.5 0.8 -
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B - Winter
Probe Nr. [ 20-63um | 6-20pum | 2-6 pm <2 um < 63um
AS-6 0,2 0.6 1,2 55 0,3
AS - 6a 16,1 76,5 110,1 151,2 19.8
AS-7 0.4 0,9 1] 2.1 0,5
AS-T7a 12,5 75,7 102,6 153,9 28.3
AS-10a 30,1 31,7 88.8 103,9 353
AS-10b 51,3 59,7 112,0 1329 54.8
AS-11 0,9 2 R 2 3,0 4,5 1,3
GN-13 0.3 1,0 1.6 1,3 0,5
GN-14 0,2 0.5 1,3 1,6 1,5
GN-17 0.3 0,9 2.3 4.1 0,4
GN-18 0.3 0,9 22 2,7 0,4
GN-125 15,3 28,0 358 78.6 23,6
GN-21 0,2 0,6 1.3 23 03
GN - 86 0.5 1,8 1.8 1.9 0,9
TR - 87 0,2 0,9 1.7 4.3 0.4
RC - 41 0,2 0,7 1,6 20 0,3
RC-43 0,5 1.1 24 3.2 0,7
RC - 43ul 0.3 0.6 1,7 2,5 0,5
RC-44 0,9 1.4 24 33 1,1
RC - 46u 0,1 0,1 0.6 0.7 0,2
RC-50 0,6 0,5 ES 3.6 0,7
RC - 52u 0,2 0,3 1,0 1,6 0,3
RC - 53u 0,2 0,5 1.4 1.4 0,3
RC - 55 5.8 19,8 36,2 574 9.8
RC - 56 144 373 53,6 89.7 17,8
RC - 58 0.4 0,5 0,9 1,0 0,5
RC -59 0,3 0,3 L1 1,2 0.4
[RC - 60 0.3 0.4 1.2 1,7 0.4




142

2 - Hg-Anreicherungsfaktoren in den Flufisedimenten (Fraktion < 63 pm) gegeniiber dem
Backgroundwert

PROBE Nr.| Sommer | Winter || PROBE Nr.| Sommer | Winter
AS-6 2 3 RC-45 1 -
AS-6a 2 180 RC-47 3 2
AS-7 1 4 RC-48 2 -
AS-Ta 2 257 RC-49 | =
AS-10a 3 321 RC-50 2 1
AS-10b 5 498 RC-51 3 -
AS-10cd 2 - RC-51u 3 -
AS-11 3 12 RC-52 1 4
GN-12a 2 - RC-53 2 3
GN-13u 2 5 RC-54 2 140
GN-14 18 20 RC-56 2 255
GN-15 2 - RC-5 | -
GN-17 2 4 RC-5u 2 -
GN-17u 3 - RC-57 2 -
GN-18 3 5 RC-58 2 6
GN/OF-21 2 6 RC-59 3 5
GN/OF-22 | - RC-60 1 5
GN-24 4 - RC-61 2 -
GN-24u 4 - RC-61u 3 -
GN-25 20 442 RC-62 | -
GN-26 5 - SB-63 4 -
GN-27 4 - SB-64 2 -
GN-T78 1 - SB-65 3 -
GN-7T9 2 - SB-65u 2 -
GN-80 3 - SB-66 18 -
GN-80u 4 - SB-67 4 -
GN-81 2 - SB-68 2 -
GN-82 4 - SB-69 3 -
GN-82u 2 - SB-70 4 -
GN-83 2 - RP-71 2 -
GN-84 2 - RP-72 2 -
GN-85u - - RP-73 2 -
GN-86 2 12 RP-74 2 -
RC-36 2 - RP-75 2 -
RC-37 2 - RP-76 2 -
RC-38 2 - RP-77 3 -
RC-39 2 - RP-28 2 -
RC-41 2 6 RP-30 2 -
RC-42 3 - RP-31 2 -
RC-43 2 14 RP-32 3 -
RC-43u 2 - RP-33 2 -
RC-43ul 3 9 RP-34 2 -
| RC-44 26 21 RP-35u 3 -
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3 - Hg-Anreicherungsfaktoren fiir wihrend des Winters genommene Sedimentproben
gegeniiber denen des Sommers

PROBENr.| 20-63um | 6-20pum | 2-6 um <2 um < 63m
AS-6 2 2 3 3 2
AS-6a 125 154 122 78 111
AS-7 E 4 2 1 4
AS-Ta 86 100 117 71 166
AS-10a 105 47 41 25 97
AS-10b 230 79 81 36 96
AS-11 4 2 2 2 4
GN-13u 2 1 1 1 2
GN-14 2 1 1 1 1
GN-17 2 1 2 1 2
GN-18 2 1 2 1 2
GN-25 81 25 25 42 22
GN-86 4 4 3 1 7
TRI-87 2 2 3 4 2
RC-41 4 3 3 3 4
RC-43 5 4 6 5 6
RC-43ul + 2 3 3 3
RC-44 10 6 5 1 1
RC-45 1 - 1 1 1
RC-50 9 1 8 14 5
RC-52 5 1 2 2 4
RC-53 3 2 3 2
RC-55 71 86 92 88 103
RC-56 193 104 105 122 160
RC-58 5 2 2 2 4
RC-59 2 1 2 2 1
RC-60 6 1 1 2 5
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4 - Quecksilbergehalte in den Schwebstoffproben (ng/g)

A - Sommer B - Winter
PROBE Nr.| Hg (ppm)|| PROBE Nr.| Hg (ppm)|| PROBE Nr. | Hg (ppm)
AS-10 RC-51 AS-6 0,7
MI 1,4 M1 0,4 AS-Ta 28
M2 1,7 M2 0.4 AS - 10a 44
M3 6.6 RC-53 0.3 AS -10b 9.0
AS-12 RC-54 AS-11 1,9
M1 1,7 MI 0.4 GN-13 1.8
M2 2.6 M2 0.5 GN-17 0,8
M3 4.5 RC-55 GN-18 23
GN-13 0.4 M1 0.4 GN-25 5.8
GN-14 M2 0.4 GN - 86 0.1
M1 02 RC-56 RC - 43 74
M2 0.3 M1 0,1 RC - 44 1,5
GN-15 34 M2 0.3 RC-49 10,0
GN-17 0.5 RC-58 RC-50 1,6

sN-18 1.3 M1 0,2 RC-52 1.2
GN-24 38 M2 0.5 RC-53 2,5
GN-26 0.4 RC-60 0.1 RC - 55 0,2
GN-27 RC-61 0.3 RC - 56 0.6
M 1,2 RC-62 RC - 58 11
M2 0.5 M1 0,1 RC-59 1,3
GN-84 M2 0.2 RC - 60 0,7
M1 0.1 SB-63 0.3

M2 0.1 SB-64
GN-85 Mi 0.3

MI 0,1 M2 0.8

M2 0.1 SB-65
GN-86 M1 0,2

Ml 0,1 M2 0.9

M2 0.1 SB-66
TRI-88 0.2 Ml 0,5

RC-37 03 M2 0.3

RC-43 | SB-67 04

Mi 0,9 SB-68

M2 0.3 Mi 57

RC-44 03 M2 0.4

RC-46 0,7 RP-77 0.4

RP-32 03
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Anhang III - Haupt- und Spurenelementgehalte in den KorngroBienfraktionen der
FluBsedimente

1 - Hauptelementgehalte (Gew. %)
A - Sommer

<2 pum

Probe Nr. Sio, TiO, AlO, Fe,0, MnO MgO CaO Na,O K,0
AS-1 13,43 0,30 14,30 45,49 4,57 0,36 0,19 0,23 1,21
AS-6 6,08 0,16 7,20 56,92 4,64 0,26 0,14 0,16 0,45
AS-Tu 6,25 0,27 8,14 46,11 3,49 0,54 0,49 0,38 0,68
AS-10a 5,88 0,24 7,35 53,13 5.57 0,45 0,21 0,24 0,46
AS-10b 4,54 0,33 8.78 54,09 417 0,21 0,19 0,22 0,38
AS-10cd 5,53 0,33 9,67 57,719 6,35 0,35 0,12 0,15 0,28
AS-11 1,42 0,25 8,66 37,24 3,75 041 0,48 0,47 0,48
GN-12a 12,77 0,48 10,99 54,51 3.99 0.86 1,28 0,40 1,00
GN-13u 8,95 0,30 9,29 38,50 3.94 0,50 0,64 1,33 0,67
GN-14 14,29 0,42 12,76 48,95 4,81 0,56 0,39 0,14 0,96
GN-15 13,79 0,55 15,58 4526 4,14 0,54 0,62 0,04 1.40
GN/LAV-16 21,93 0,70 14,84 33,72 0,31 0,22 0,32 0,28 1.43
GN-17 12,58 0,39 12,46 56,90 5,60 0,38 0,44 0,18 0,96
GN-17u 14,04 0,53 13,62 4494 4,96 0,58 0,54 0,03 1,21
GN-18 13,50 0,43 12,78 40,86 3.99 0,42 0,42 0,16 1,09
GN/S-19 22,74 0,36 14,66 33,30 0,16 0,02 0,06 0,32 1,29
GN/OF-21 23,51 0,81 15,70 31,98 0,27 0,21 0,12 0,29 0,90
GN/OF-22 29,61 0,96 16,04 23,01 0,14 0,17 0,30 0,24 1,00
GN/S-23 21,43 0,64 15,15 19,31 0.14 0,28 0,45 0,07 1,57
GN/S-23u - 0,57 18,69 16,91 0,09 0,18 0,11 0,34 1,41
GN-24 19,42 0,45 13,87 39,42 353 0,29 0,14 0,26 1,02
GN-24u 26,20 0,49 13,03 47,04 427 0,48 0,76 0,21 1,26
GN-25 16,09 0,39 14,25 45,30 437 0,35 0,12 0,21 1,11
GN-26 10,84 0,55 12,64 45,08 4,72 0,55 0,83 0,06 1,27
GN-27 15,61 0,35 14,30 44,06 4,08 0,50 0,12 0,20 1,29
GN-78 11,28 0.55 19,61 26,87 1,88 0,59 1,03 0,38 0,83
GN-79 23,05 0,60 19,13 2541 1,07 0,13 0,12 0,20 0.59
GN-80 16,98 0,47 14,30 2143 1.63 0,29 0,49 0,17 0,82
GN-80u 20,32 0,50 13,23 28,67 1,01 0,15 0,28 0,14 0,76
GN-81 18,63 0,50 17,00 3255 1,84 0,20 0,13 0,20 0,73
GN-82 19,37 0,49 14,11 33,99 1,58 0,17 0,10 0,17 0.79
GN-82u 15,72 0,47 17,73 2476 2,01 0,44 0,90 0,26 0,74
GN-83 18,54 0,57 16,91 32,58 245 0,27 0,56 0,17 0,70
GN-84 10,37 0,57 10,93 23,34 1,28 1,25 1,92 0,64 1,33
GN-85u 28,24 0,50 14,48 11,52 0,15 0,04 0,09 0,22 0,59
GN-86 10,60 0,53 13,68 27,66 222 0,39 0,76 0,05 0,88
TRI-88 23,11 0,51 12,99 2141 0,68 0,24 0,54 0,08 1,90
TRI-89 23,50 0,43 19,19 26,81 0,92 0,31 0,59 0,35 1,80
RC-36 26,72 0,94 16,94 3237 1,04 0,27 0,43 0,24 1,03
RC-37 13,45 0,66 14,64 30,36 1,97 0,55 1,26 0,46 1,21
RC-38 712 0,85 17,88 31,63 1,67 0,82 1,72 0,43 1,10
RC-39 13,85 0,51 15,89 29,35 1.44 0,49 0,88 0,37 1,13
RC-40 20,66 0,66 12,83 32,37 1,36 0,15 0,37 0,29 0,88
RC-42 6,10 0,54 14,26 2431 2,07 0,97 1,89 0,58 1,33
RC-43u 19,45 0,66 11,89 35,05 0,97 0,19 0,33 0,24 1,03
RC-43ul 23,45 0,75 13,91 28,71 0,81 0,32 0,62 0,36 1,00
RC-44 20.21 0.92 13.63 29.04 0.60 0.17 0.49 0,05 0.85
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<2 LM (Fortsetzung)

Probe Nr. Si0, TiO, AlLO, Fe, 0, MnO MgO CaO Na,O K,O
RC-49 22,04 0,83 14,64 31,08 0,59 0,25 0,51 0,25 1,01
RC-50 11,31 1,23 7,83 42,40 0,79 0,27 0,19 0,25 0.85
RC-51u 19,19 0,92 15,28 32,60 1,78 0,37 0,57 0,06 1,27
RC-53 21,91 0,78 17,16 32,64 0,79 031 0,46 0,20 0,98
RC-55 19,98 1,05 16,21 27,86 1,01 0,39 0,82 0,11 1,68
RC-5 8.25 0,58 15,64 24,46 332 1,02 1,72 0,46 1,09
RC-5u 21,91 0,77 14,62 38,79 0,98 0,24 0,42 0,22 1,00
RC-61 20,52 0,89 14,10 24,01 0,71 0,32 0,58 0,06 1,37
SB-63 14,95 0,77 10,77 35,99 0,95 0,09 0,15 0,11 0,87
SB-63u 18,40 0,74 11,51 40,06 0,85 0,15 0,20 0,11 1,07
SB-65 16,59 0,70 13,18 40,97 1,96 0.22 0.24 0,33 0.81
SB-65u 2133 0,93 15,68 26,53 0,28 0,42 0.45 0,12 1,66
SB-67 14,15 0,81 13,15 48,63 0,70 0,25 0.41 0,34 0,68
SB-69 15,20 0,66 14,56 3544 1,59 0,49 0,59 0,08 1.06
RP-71 25,85 1,10 14,98 19,08 0,15 0,21 0,39 0,04 0,45
RP-73 20,05 0,88 12,29 25,18 0,20 0,22 0,20 0,04 0,53
RP-75 15,57 0,74 18,52 25,66 0,42 0,16 0,37 0,38 0,70
RP-77 18,17 0,84 13,44 26,63 0,36 0.09 0,40 0,10 0,52
RP-29 9,55 0,60 9,35 54,70 0,29 0.30 0,57 0,05 0,75
RP-31 15,10 0,54 7.92 5941 0,16 0,37 0,29 0,06 0,54
RP-33 16,27 0,90 11,26 44,69 0,17 0,52 0,44 0,04 0,65
RP-35u 8.68 0.55 9.86 57.91 0.23 0.35 0.40 0.03 0.61
2-6 pm

Probe Nr. SiO, TiO, AlO, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,O K,0
AS-6 14,03 0,28 8,30 65,53 3,93 0,50 0,20 0,30 1,04
AS-Tu 16,50 0,44 9,05 51,11 4,10 0,23 0,26 0,24 1,28
AS-10a 16,09 0,40 9,24 52,79 6,35 0,65 0,19 0.29 1,16
AS-10b 20,11 0,63 7,78 56,42 3,82 0,22 0,14 0,21 0,65
AS-10cd 9.66 0,43 9,62 58,10 6,36 0,55 0,12 0,18 0.62
AS-11 18,42 0,57 9.45 50,17 4,34 035 0,24 0,30 1,30
AS-12 23,56 0,66 6,80 58.56 2,68 0,44 0,22 0,21 1,04
GN-12a 21,13 0,65 71,74 59.23 2,94 0,52 0,40 0,14 1,12
GN-13u 29,54 0,60 7,65 41,98 326 0,49 0,47 0,16 1,16
GN-14 22,15 0,47 8.40 35.83 3,06 0,28 0,23 0,25 1,28
GN-15 25,69 0,60 11,19 42,02 3,71 0,24 0,17 0,30 1,91
GN/LAV-16 14,04 1,00 14,88 60,64 0,47 0,23 0,34 0,14 0,73
GN-17 24,81 0,66 10,81 45,82 7l 0,39 0,40 0,19 1,56
GN-17u 20,41 0,55 14,11 45,79 4,58 0,71 0,44 0,22 1,91
GN-18 24 68 0,61 12,57 37.34 3.35 0,41 0,15 0,23 1,95
GN/S-19 29,98 0,45 12,20 23,18 0,11 0,01 0,07 0,45 2,14
GN/OF-21 24,93 0,70 15,41 24 .48 0,18 0,29 0,09 0,36 1,42
GN/OF-22 32,58 1,04 12,18 17,50 0,09 0,44 0,38 0,31 1,29
GN/S-23 29,92 0,55 13,70 18,86 0,15 0,27 0,32 0,44 2,12
GN/S-23u 31,35 0,58 10,56 17,87 0,10 0,11 0,07 0.49 2,02
GN-24 29,84 0,83 15,17 34,29 2,34 0,33 0,12 0,37 2,00
GN-24u 2227 0,85 11,21 39.66 3,29 0,54 0,51 0,05 2,40
GN-25 25,12 0,60 14,37 44,03 3,70 0,52 0,33 0,19 1,79
GN-26 26,19 0,62 11,66 42 84 2,94 0,66 0.31 0,38 1,74
GN-78 32,01 0,81 20,65 32,28 1.96 0,40 0,60 0,25 1,26
GN-79 28,63 0,70 15,58 25,72 0,96 0,19 0,10 0,22 1,11
GN-80 31.88 0.75 17.45 28.64 1.85 0.41 0.49 0.26 1.62
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2-6 JLIM (Fortsetzung)

Probe Nr. Sio, TiO, Al O, Fe,0, MnO MgO CaO Na,O K,0
GN-80u 2922 0,68 13,43 3547 2,85 0,34 0,30 0,20 1,81

GN-81 28,18 0,76 14,31 33.40 2,02 0,26 0.15 0,24 1,39
GN-82 25,71 0,63 14,34 28,66 1,76 0.24 0,11 0,27 1,66
GN-82u 28,35 0.54 16,72 25,67 1,95 0,30 0,18 0,28 1.06
GN-83 40,76 0,70 14.75 31,54 1,60 0,38 0,43 0,20 1,21

GN-84 24,67 1,03 45,37 13,04 2,40 0,65 0,89 0,09 2,61

GN-85u 40,54 0,38 20,99 6,96 0,13 0,10 0,09 0,29 111

GN-86 27,09 0,98 11,28 33,31 1,96 0,40 0,50 0,05 1,67
TRI-87 31,19 0,77 13,16 19,81 0.46 0,18 0,46 0,13 3,94
TRI-88 31,16 0,79 11,92 16,27 0,25 0,24 0,46 0,13 4,12
TRI-89 30,96 0,64 13.88 18,07 0,54 0,22 0,32 0,42 2,66
RC-36 26,43 1,20 12,63 22,06 0,79 0,22 0,42 0,10 3,40
RC-37 3241 0,95 11,09 30,84 1.64 0,19 0,30 043 2,22
RC-38 31,69 1,14 17,04 25,88 1,32 0,58 0,80 0,45 2,51

RC-39 34,28 0,92 16,75 25,58 1,55 0,30 0,56 0.48 249
RC-40 26,10 1,21 12,39 22,11 111 0,35 0,52 0.11 3,07
RC-42 32,53 0,97 13,59 25,92 1,73 0,32 0,48 0,40 2,37
RC-43u 32,09 1,04 15,58 28.83 1,42 0.38 0,45 0,43 2,53
RC-43ul 26,87 1,10 13,70 24,78 0,74 0,30 0,43 0,35 2,34
RC-44 24,76 1,12 15,16 26,37 1,14 0,32 0,54 0,34 2,04
RC-47 28,90 1,35 13,66 30,44 1,08 0,28 0,45 0,06 1,50
RC-49 24,19 1,10 14,45 26,46 1,16 0,33 0,53 0,07 2,02
RC-50 3549 1,52 9,22 38,32 1,33 0,38 0,46 0.06 141

RC-51 26,51 0,74 15,69 29,89 1,20 0,29 0,40 0,29 1,57
RC-51u 32,19 1,10 11,34 25,32 1,32 0,33 0.41 0,37 2,04

RC-53 31,00 0,93 15,28 29,94 1,22 0,25 0,42 0,31 1.85

RC-5 26,53 0,71 14,20 21,96 3,93 0,34 0,72 0,34 1,86
RC-5u 28,61 0,67 14,94 29,00 1,66 0,32 0,38 031 1,76
RC-61 29,91 0,73 14,41 24,62 0,82 0,25 0,35 0,27 1,54
RC-61u 29,36 0,77 13,15 26,20 0,75 0,21 0,33 0,28 1.85
SB-63 28,35 0,68 6,77 49,98 0,74 0,22 0,18 0,26 0,82
SB-63u 20,83 1,09 13,16 3245 1,05 0,42 0,23 0,15 1.88
SB-65 15.61 1,13 10,91 41,19 1,27 0,19 0,26 0,07 1,03
SB-65u 29,17 1,50 12,24 24,56 0,26 0,32 0,13 0,49 1,74
SB-67 18.50 1,16 12,24 42,64 0,59 0.31 0,40 0,09 1,32
SB-69 19,00 1,04 13,40 36,73 1,07 0,84 0,48 0,09 1,84
RP-71 28,63 1,25 14,06 15,47 0,18 0,79 0,53 0,04 097
RP-73 26,12 0,97 11,18 29,84 0,20 0,17 0,14 0,07 091

RP-75 20,71 0,97 15.42 3245 0,74 0,62 0,54 0,06 1,49
RP-77 28,94 0,92 14.00 29,14 0,26 0,45 0,13 0,19 0,93
RP-29 12,05 0.68 10,26 54,01 0,28 0,75 0,81 0,08 1,31

RP-31 19.46 0.84 11,50 54,63 0,19 0,57 0,45 0,05 1.01

RP-33 21,48 1,06 9,75 41,57 033 0,26 0,19 0,07 0,76
RP-35u 14.35 0.58 10.22 54.96 0.23 0.17 0.15 0.04 1.01
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6-20 pm

Probe Nr. SiO, TiO, Al,O, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,O K,O
AS-1 17,78 0,57 9,91 35,81 3,71 0,26 0,09 0,27 2,20
AS-6 16.47 031 8,79 57,06 3,88 0,56 0,11 0,20 1,30
AS-Tu 17.27 0,52 9,52 52.64 5,10 0.26 0,16 0,22 1,34
AS-10a 23.63 0,48 6,64 53,13 5,20 0,34 0,11 0,19 0,92
AS-10b 20,19 0,77 8,75 57,15 437 0,49 0,12 0,21 0,83
AS-10cd 16,42 1,10 10,21 50,74 5,54 0,63 0,13 0,21 1,18
AS-11 18,14 0,73 8,52 53,45 4,89 0,27 0,12 0,19 1,08
AS-12 18,84 0,68 7.29 55,69 3.88 0,25 0,12 0,16 1,19
GN-12a 19,27 0,75 8,17 57,51 426 021 0,14 0,20 1,33
GN-13u 30,45 0,73 8,13 50,13 4,18 0,39 0,34 0,14 1,30
GN-14 28,00 0,79 12,58 42,84 4,37 0,60 0,38 0.20 2,05
GN-15 26,77 0,98 11,10 37,13 3,01 043 0,14 0,24 2,39
GN/LAV-16 13,90 0,94 12,40 62,22 0,52 0,16 0,27 0,12 0,59
GN-17 28,86 0,80 10,35 40,76 2,90 0,33 0,13 0,21 1,68
GN-17u 27,25 1,05 11,35 39,84 3,48 0,62 0,49 0,06 2,62
GN-18 28,76 1,16 10,08 32,91 2,69 0,27 0,47 0,04 2,82
GN/S-19 26,35 0,79 14,11 31,50 0,24 0.19 0,38 0,32 1,71
GN/OF-21 32,17 0,67 14,59 2141 0,19 0,35 0,07 0,45 2,07
GN/OF-22 38,45 0,74 16,89 14,16 0,11 0,70 0,11 0.41 1,81
GN/S-23u 39,50 0,64 11,64 16,01 0,12 0,14 0,08 0,54 2,39
GN-24 30,34 0,74 11,50 28,48 1,92 0.25 0,08 0,40 2,12
GN-24u 30,24 0,72 12,00 34,57 2,32 0,50 0,30 0,18 2,01
GN-25 30,04 0,77 11,80 38,89 3,02 0,35 0,13 0,28 1,92
GN-26 26,52 0,76 10,37 4322 3,76 0,31 0,19 0,33 1,82
GN-27 33,22 0.69 12,86 31,19 243 0.53 0,10 0,31 2,62
GN-78 37,15 0,86 14,18 31,14 1,34 0.30 0,30 0,20 1,30
GN-79 30,12 1,01 13,10 25,15 1,24 0,31 0,16 0,31 1,82
GN-80 30,62 1,15 13,10 2742 1,82 0,42 0,42 0,06 2,17
GN-80u 29,94 0,82 12,91 27,54 1,83 0,53 0,35 0,23 2,23
GN-81 32,41 0,85 13,90 29,58 1,88 0,29 0,11 0,31 1,78
GN-82 30,20 1,13 13,52 27,77 1,84 0,43 0,44 0,07 2,83
GN-82u 39,06 0,71 15,10 31,02 1,79 0,33 0,13 0,30 1,33
GN-83 31,02 0,93 14,81 35.06 2,09 0,36 0,13 0,30 1,62
GN-84 33,71 0,83 10,80 40,96 1,72 0,19 0,11 0,29 1,39
GN-85u 23,23 0,35 9,61 531 0,12 0,02 0.06 0,36 1,33
GN-806 34,46 0,91 11,71 37,38 2,18 0,48 0,34 0,20 1,68
TRI-87 35,60 0,90 13,52 15,15 0,24 0,22 0,09 0,58 3,08
TRI-89 39,28 0,93 15,30 16,21 0,29 0,27 0,10 0,58 325
RC-37 34,79 1,32 11,82 29,45 1,51 0,21 0,37 0.47 2,53
RC-38 31,69 1.80 11,52 24,14 1,06 0,20 0,39 0,13 3,69
RC-39 31,58 1,14 12,50 2341 1,26 021 0,10 0,52 2,61
RC-40 35.07 1,86 13,25 24 94 1,05 0,35 0.45 0,12 391
RC-42 38,73 1,30 13,53 2498 1,45 027 0,42 0,42 2,78
RC-43u 36,67 1,15 14,04 2428 1,10 0,35 0,33 0,40 2,58
RC-43ul 36,29 1,31 14,35 23,18 0,83 0,28 0,32 0,37 2.54
RC-44 32,77 1,93 14,10 23,24 0,85 0,31 0,46 0,11 3,65
RC-47 35,76 1.64 14,63 2735 0,57 0,29 0,39 0.31 1,96
RC-49 30,85 1.34 13,00 26,53 0,91 0,23 0,32 0,32 1,90
RC-50 37,84 1,56 10,52 30,25 1,40 0,20 0,43 0,09 2,37
RC-51u 27,64 0,84 14,09 27.89 202 0,38 0,48 0.33 1,78
RC-53 37.65 1.19 13.36 23.89 0.77 0.27 033 0.35 228




9 - Anhang
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6-20 LM (Fortsetzung)

Probe Nr. SiO, TiO, Al O, Fe,0, MnO MgO Ca0O Na,O K,O
RC-5 35,48 1,13 13,82 21,52 2,17 0.41 0,53 0,35 2,18
RC-5u 34,91 1,23 13,07 25,38 1,49 0,23 0,50 0,41 2,37
RC-60 35,52 1,20 13,67 22,56 0,70 0,36 0.42 0.34 228
RC-61u 37,25 1,10 13.36 21,46 0,67 0,32 0.44 0,36 2,64
SB-63 25,30 1,23 11,94 43,19 1,12 0,54 0,22 0,10 1,53
SB-63u 23,76 1,25 12,43 36,42 0,68 0,58 0,39 0,08 1,71
SB-65 23,56 1,17 12,25 41,67 1,15 0,51 047 0,08 1,75
SB-65u 32,60 1,93 12,47 27,84 0,55 0,29 0,31 0,09 1,51
SB-67 2393 1,12 13,20 42,32 0,85 0.43 0,37 0,11 1,64
SB-69 21,74 1,07 11,66 40,91 0,93 0,63 0,51 0,10 1,60
RP-71 36,47 1.13 14,01 16,32 0,12 0,89 0,46 0,05 1,19
RP-73 23,15 0,87 11.82 36,24 0,25 0,60 0.38 0,04 0,97
RP-75 24,59 0,73 10,83 47,67 0,62 0,31 0,28 0,04 0,70
RP-77 26.69 0,94 13,32 36,79 0,24 0,50 0,48 0,04 1,07
RP-31 15,32 0,62 9,12 58,99 0,15 0,65 0,53 0,05 1,01
RP-33 22,45 0,78 9,60 51,93 0,33 0,61 045 0,04 0,68
RP-35u 14.04 0.55 9.09 62.36 022 0.52 0.44 0.05 116
20 - 63 pm
Probe Nr. Sio, TiO, AlO, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,O K,0
AS-1 11,92 0.67 3.97 78,11 1,61 0,28 0,15 0,15 0,70
AS-6 11,22 0,31 2,08 73,25 1,64 0,19 0,07 0,10 0,21
AS-Tu 11,07 0,41 1,61 73,98 0,99 0,21 0,21 0,10 0,16
AS-10a 16,02 0,30 1.43 75,53 1,58 0,14 0,09 0,15 0,15
AS-10b 22,12 0.43 2,06 70,31 1,29 0,16 0,07 0,10 0,15
AS-10cd 3743 0.47 2,56 54,10 1,39 0,20 0,09 0,13 0,22
AS-11 13,40 0,70 1,67 72,77 1,15 0,18 0,17 0,11 0,19
AS-12 9,70 0.56 1,32 75.64 0,93 0,13 0,13 0,13 0,15
GN-12a 3,69 0,66 0,77 79,36 0,56 0,16 0,36 0,01 0,05
GN-13u 22,18 0,68 1,33 71,90 1,28 0,25 0,45 0,02 0,20
GN-14 17,60 0,75 1,13 74,35 1,07 0,21 0,38 0,02 0,16
GN-15 23,55 0,67 1,68 67,85 1,15 0,22 0,37 0,01 0,23
GN/LAV-16 495 0,53 2,81 75,64 0,27 0,17 0,36 0,02 0,12
GN-17 23,63 0,81 1.94 71,13 1,08 0,24 0,36 0,02 0,34
GN-17u 41,89 0,61 14,14 18,75 0,11 0,21 0,34 0,47 2,62
GN-18 31,14 0,56 2,85 51,29 1,00 0,29 0,28 0,08 0,57
GN/S-19 49,13 1.76 10,08 21,59 0,14 0,20 0,35 0,08 2,06
GN/OF-22 53.53 1,15 11,76 21,85 0,13 0,61 0,35 0,33 1,50
GN/S-23 56.04 1,43 8,13 22,20 0,12 0,15 0,28 0,23 1,14
GN/S-23u 63,14 1,46 937 25,04 0,12 0,19 0,08 0,26 1,19
GN-24 33,29 0,55 2,27 59,77 1,27 0,15 0,09 0,13 0,31
GN-24u 39.61 0,51 243 59,69 1,37 0,16 0,10 0,13 0,37
GN-25 32,80 0,60 297 64,52 1,37 0,29 0,36 0,09 0.44
GN-26 27,35 0.47 1,35 69,26 1,22 0,19 0,28 0,07 0,16
GN-27 4537 0.49 2,96 53,63 1,48 0,35 0,35 0,09 0,54
GN-78 27,64 0,83 2,87 62,78 0,68 0,13 0,11 0,18 0,35
GN-79 36,55 1,06 4,54 47,35 0,77 0,16 0,42 0,04 0,78
GN-80 32,66 0,72 4,64 48,54 0,88 0,32 0,29 0,15 0,69
GN-80u 39,37 0,69 6,32 50,17 1,07 0,38 0,32 0,16 0,82
GN-81 30,50 0,80 3,39 61,38 0,71 0,23 0,28 0,11 042
GN-82 30,76 1,04 4,50 53,26 0,87 0,31 0,41 0,04 0,78
GN-82u 38.85 0.85 3.67 50.09 0.74 0,12 0,25 0.31 0.54
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20 - 63 LI (Fortsetzung)

Probe Nr. Sio, TiO, AlO, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,O K,0
GN-83 36,31 0,71 2,64 63,82 0,75 0,20 0,29 0,10 0,31
GN-84 21,08 1,19 2,27 70,73 0,74 0,22 0,38 0,02 0,35
GN-85u 53.59 1.43 12,60 14,73 0,10 0.16 0,43 0,14 2,56
GN-86 25,55 0,84 2,22 60,01 0,80 0,24 0,32 0,10 0,34
TRI-87 58,20 1,79 8,19 23,58 0,14 0,18 0.41 0,07 2,15
TRI-88 67,79 1,17 8,53 18,88 0,13 0,23 0,30 0,19 1,53
TRI-89 51,99 1,60 3.69 30,09 0,08 0,16 0,33 0,03 0,71
RC-36 53,22 1,08 6,15 3242 0.57 0,26 0,28 0,14 0.87
RC-37 33,90 1,12 483 59,28 0.99 0,26 0,31 0,13 0.64
RC-38 43,49 1,18 4.14 48,54 0,88 0,27 0,32 0,12 0.51
RC-39 39,94 1.40 3,86 53,41 0,76 0,27 0,35 0,12 0.56
RC-40 46,84 1,29 5,16 4788 0,90 0,27 0.35 0,15 0,71
RC-42 4792 1,13 6,09 40,85 0,90 0,32 0.44 0,15 0,87
RC-43u 43,66 1,06 5.46 37,78 0,72 0,32 0,37 0,16 0,85
RC-43ul 46,37 1,81 7,05 32,46 0,76 0,33 0,45 0,05 1,29
RC-44 48,87 1.59 7,43 28,16 0,76 0,31 0,46 0.04 1,20
RC-47 42,51 1,31 8.29 45,11 0,60 0,36 0,43 0,18 0,86
RC-49 30,99 1,32 4,51 56,98 0,56 0,32 0,44 0,03 0,60
RC-50 38,08 1,59 4,32 48,09 0,36 0,40 0,51 0,04 0,61
RC-51 41,60 1,07 7,21 39,44 0,47 0,29 0,36 0,21 0,95
RC-51u 25,02 1,27 4.36 58,13 0,47 0,38 041 0,03 0,62
RC-533 40,04 1,05 6,61 48,32 0,63 0,35 0,37 0,15 0,79
RC-55 34,26 1,35 5,30 4928 0,59 0,37 0,48 0,03 0,72
RC-5 31,65 1,29 4.54 56,28 0,33 0,39 0,42 0,03 0,53
RC-5u 3425 0,97 5,18 50,79 0.41 0,39 0,38 0,16 0,76
RC-58 42,20 0,93 5,97 47,12 0,44 0,39 0,33 0,15 0,70
RC-60 35,13 0,97 4,93 46,96 0,42 0,38 0,36 0,14 0,63
RC-61 41,69 0,94 8.11 42,60 0.36 0,33 0,29 0,19 0,97
RC-61u 23,93 1,09 9,56 36,57 0,51 0,07 0,09 0,28 1.46
SB-63 31,58 0,40 2,56 58,77 0,28 0,28 0,37 0,02 0,21
SB-63u 29,79 0,38 237 71,76 0,27 0,29 0.40 0,02 0,21
SB-65 38,18 0,44 3,84 52,16 0,29 0,28 0,37 0,02 0,30
SB-65u 38,54 1,90 3,06 40,79 0,21 0,29 0,31 0,09 1,49
SB-67 34,79 0,36 3,50 61,94 0,34 0,27 0,32 0,13 0,26
SB-6Y 31,59 0,50 3,62 49,72 0,24 0.36 0,40 0,03 0,39
RP-71 23,12 0,67 8,12 63,52 0,06 0.93 0,34 0,03 0,80
RP-73 19,96 0,61 345 76,13 0,08 0,37 0.41 0,10 0,30
RP-75 20,66 0,60 2,18 67.41 0,09 0,19 0,17 0,04 0,27
RP-77 18.50 0,59 3,06 7512 0,07 0,27 0,25 0,08 0,25
RP-29 15,57 0,17 0,90 75,05 0,05 0,18 0,33 0,02 0,07
RP-31 17,26 0,20 1,35 71,98 0,06 0,24 0,34 0,02 0,12
RP-33 22,74 0,24 1,44 64,71 0,07 0,20 0,16 0,14 0.09
RP-35u 22.77 0.26 2.29 69.58 0.07 0.26 0.30 0.02 0.19




9 - Anhang 151

B - Winter

<2 pm
Probe Nr. SiO, TiO, AlO, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,O K,0
AS-6 18,50 0,43 11,39 40,52 3,13 0,42 0,53 0,14 1,04
AS-6A 16,12 0.54 14,35 41,55 3.64 0,82 0,58 0,19 2,06
AS-7 10,38 0,30 11,72 53,53 5,26 0,77 0,49 0,11 0,72
AS-9 11,82 0.34 14.40 4721 5.08 0,72 0,56 0,11 0,81
AS-10a 4,02 0,19 6,33 60,45 8,29 0,48 043 0,08 0,25
AS-10b 7.28 0,24 6,36 60,69 8,77 0,59 0,40 0,09 0,39
AS-11 12,75 0,35 9,88 50,70 3,88 0,20 0,16 0,16 0,70
GN-13 29,29 0,83 5,62 51,78 1,94 0,31 0.67 0,09 0,75
GN-17 15,64 0,52 9,03 43,96 345 0,21 0,36 0,11 0,80
GN-18 15,64 0,50 11,03 45,38 425 0,17 0,15 0,18 1,05
GN/S-19 18,58 0,49 16,41 26,26 0,22 0,26 0,42 0,18 1,24
GN/OF-21 26,98 0,99 13,91 2425 0,14 0,14 0,36 0,27 1,23
GN-86 37,44 0,81 14,67 19,32 1,08 0,27 0,39 0,33 2,47
TRI-87 27,05 0,34 18,74 25,55 2,15 0,22 0,72 0,43 2,03
RC-41 22,26 0,65 13,41 34,57 2,07 0,26 0,34 0,36 1.36
RC-43 21,49 0,62 11,68 26,30 1,94 0,24 0,34 0,34 1,37
RC-43ul 2427 0,61 11,47 27,58 1,67 0,11 0,31 0,34 1,38
RC-44 22,98 0,59 11,87 28,51 249 0,23 0,33 0,33 1,31
RC-50 25,90 0,73 17,25 28,80 0,48 0,35 0,52 0,21 0,93
RC-52 24,03 0.81 11,47 28,19 0,57 0,18 0,21 0,28 1,05
RC-53 16,82 0,77 19,12 24,07 0,98 0,35 0,77 0,27 0,99
RC-55 25,57 0,72 16,64 27,39 0,38 0,30 0,40 0,19 0,92
RC-56 20,18 0,79 15,42 22,68 0,59 0,27 0,44 0,19 1,04
RC-58 19,74 0,75 12,62 2346 0.44 0,22 0,37 0,19 1,15
RC-59 21,32 0,74 16,93 25,72 0,39 0,32 0,45 0,21 1,27
RC-60 14.56 0.65 17.80 28.24 0.54 0,29 0.34 0.20 1.06
2-6pm
Probe Nr. Si0, TiO, Al,O, Fe,O, MnO MgO CaO Na,O K,O
AS-6 19,06 0,61 12,09 47,84 4,06 0,97 0,74 0,18 1,32
AS-6A 19,22 0,71 9,55 54,84 2,34 0,42 0,35 0,15 1,73
AS-7 13,17 0,47 9,32 52,91 4,41 0,73 0,51 0,18 0,96
AS-9 12,09 0,39 12,99 47,90 4,78 0,81 0,51 0,13 1,11
AS-10a 8.36 0,40 6,38 59,64 6,76 0.57 0,41 0,11 0,55
AS-10b 11,87 0,47 6,17 55.40 7.26 0,65 0,32 0,11 0,64
AS-11 12,47 0,54 14,71 44 91 4,06 0,78 0,47 0,15 1,73
GN-13 27.00 0,69 6,37 46,44 1,94 0,31 042 0,12 0,93
GN-17 28,89 0,59 14,88 28,01 0,74 0,31 0,48 0,26 1,93
GN-18 21,68 0,64 10,82 37,42 3.39 0,26 0,40 0,18 1,83
GN/S-19 29,35 0,54 18,08 21,82 0,37 0,40 0,43 0,29 2,33
GN/OF-21 27,17 1,01 16,78 19,02 0,31 0,66 0.48 0,38 1.99
TRI-87 34,01 0,67 17,13 17,10 1.20 0,39 0,44 0,44 2,94
RC-41 30,52 0,94 15,17 31,77 2,16 0,48 0,47 0,40 2,20
RC-43 42 49 0,83 21,74 42,01 4,01 0,41 0,51 0,37 1,98
RC-43ul 30,06 0.81 13,87 26,03 2,07 0,34 0,52 0,41 2,22
RC-44 28,72 0,87 14,97 27,24 2,80 0.51 0,68 0,41 2,15
RC-50 2997 0.65 1111 23.58 0.35 0,07 0.09 0.34 1.29
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2-6 LN (Fortsetzung)

Probe Nr. SiO, TiO, Al O, Fe,0, MnO MgO Ca0 Na,O K,O
RC-52 33.57 0,85 13.16 22.40 0,41 0.35 0,15 0,44 1,63
RC-53 30,83 1,08 12,40 2338 1,02 0,14 0,16 0,38 1,47
RC-55 29,65 0,95 14,85 2441 0,34 0.40 0,48 0,35 1,76
RC-56 29,27 1,04 16,25 25,63 0,69 0,46 0,54 0,32 1,72
RC-58 33.63 0.91 15,78 24,39 0,50 042 0,46 0,33 1,82
RC-59 27,41 0,89 16,20 23,64 0,52 0,37 0,50 0,31 1,86
RC-60 28.61 1.00 17.38 24.05 0.71 0.51 0.51 0.33 1.87
6-20 pm

Probe Nr. Sio, TiO, Al,O, Fe,0, MnO  MgO Ca0 Na,O K,0
AS-6 17,52 0,99 10,66 40,11 3,78 0,99 1,04 0,17 1,71
AS-6A 2547 0,82 15,01 46,05 3,24 1,08 0,41 0,21 247
AS-7 22,36 0.89 10,62 48,41 4,18 0,67 0,61 0,24 1,60
AS-9 17,52 0,94 6,69 38,02 2,93 0,19 0,33 0,17 1,70
AS-10a 6,97 0,64 8,04 55,44 7,09 0,80 0,31 0,12 0,85
AS-10b 14,41 0,76 6,79 52,06 7,62 0,48 0,35 0,15 1,00
AS-11 16,28 0,85 11,08 41,94 3,76 0,44 0,60 0,20 2,06
GN-13 25,78 1,08 10,09 46,33 2,97 0,29 0,58 0,18 1,88
GN-17 36,17 0.88 13,41 36,41 2,35 0,44 0,36 0.20 222
GN-18 23,63 0,96 15,85 39,60 3,77 0,81 0,31 0,17 2,67
GN/S-19 34,86 0,51 16,68 15,02 0,23 0,34 0,31 0,29 2,48
GN/OF-21 34,22 0,81 13,27 11,93 0,21 0,62 0,41 0,60 2,86
GN-86 - 1.10 33,55 12,68 0,71 0,54 0,31 0,47 2,84
TRI-87 34,50 0.95 21,76 15,65 1,07 0,56 0,34 0,48 2,82
RC-41 35,96 1,12 20,81 21,26 1,27 0,72 0,40 0,41 2,71
RC-43 29,84 117 17,69 19,44 2,03 0,65 0,56 0,48 2,80
RC-43ul 31,72 1,06 21,14 18,64 1,57 0,67 0,52 0,50 2,99
RC-44 29,29 11k 15,61 19,75 1,88 0,52 0,60 0,46 2,70
RC-50 30,92 1,26 16,68 21,19 0,69 0,57 0,46 0,38 225
RC-52 40,68 1,13 13,88 20,18 0,46 0,44 0,37 0.46 1,95
RC-53 34,18 1,67 11,27 22,09 0,72 0,11 0,11 0,44 1,79
RC-55 33,98 1,42 17,97 18.99 0,45 0,72 0,43 0,42 2,35
RC-56 3241 1,56 18.68 21,94 0,60 0,72 0,45 0,38 2,28
RC-58 33,93 1,30 20,52 20,83 0,64 0,76 0,45 0,38 2,36
RC-59 3126 1,27 16,74 20,02 0,93 0,47 0,44 0,41 2,40
RC-60 42.68 1.43 18.73 23.01 0.50 0.65 0.42 0.38 2.18




9 - Anhang 153

20 - 63 pm

Probe Nr. Si0, TiO, Al,O, Fe,0, MnO MgO CaO Na,O K,O
AS-6 12,92 1,00 2,80 58,82 0,94 3,55 - 0,05 0,40
AS-6A 2,50 0.45 1,40 83,57 0,62 0,16 0,20 0,04 0,18
AS-7 13,40 0.97 2,18 72,36 1,01 0,36 0,69 0,05 0,35
AS-9 - 1,57 417 44,01 1,19 0,13 0,45 0,09 0,60
AS-10a 36.25 0,40 2,85 50,74 2,22 0,29 0,21 0,05 0,40
AS-10b 39,51 0,36 1,80 51,79 1,54 0,12 0,20 0,05 0,34
AS-11 22,58 1.06 3,77 64,94 1,19 0,20 0,58 0,09 0,59
GN-13 28,58 0,97 2,37 57,11 1,27 0,21 0,83 0,08 0,45
GN-17 23,47 0,61 1,75 65,76 0,86 0,19 0,26 0,05 0,26
GN-18 32,18 0,68 3,04 54,92 1,29 0,25 0,22 0,06 0,52
GN/S-19 43,75 1,05 7,50 26,67 0,13 0.26 0,22 0,14 1,35
GN/OF-21 39,94 1,50 18,70 18,88 0,17 0,94 0,22 0,41 1,98
GN-86 53,38 1,52 9.07 24,39 0,32 0,30 0,24 0,22 1,81
TRI-87 42,09 1.41 5,11 39,17 0,27 0,16 0,34 0,16 1,11
RC-41 46,19 1,55 6,29 36,07 0,41 0,50 0,65 0,17 1,00
RC-43 43,13 1,27 6,15 32,05 0,75 0,62 0,64 0,35 1.86
RC-43ul 39,00 1,31 10,09 36,63 0.61 0,76 0,75 0,27 1,73
RC-44 40,35 - 9.91 28,27 0,75 - - - -
RC-50 40,00 1,29 10,49 31,64 0,48 0,62 0,29 0,27 1,31
RC-52 36,76 1,66 7.88 38,38 0,44 0,58 0,41 0,34 1,11
RC-55 41,56 1,61 7.16 34,05 0,44 0,10 0,31 0,34 1,10
RC-56 36,85 1,30 10,69 34,37 041 0,65 0,32 0,30 1,52
RC-58 40,41 1,24 6,74 39,45 0,36 0,09 0,26 0,28 1,02
RC-59 35,31 1,19 11,62 28,74 0,37 0,66 0,33 0,30 1,77
RC-60 31.98 1.35 8.60 47.89 0.34 0.55 0.34 0.25 1.26
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2 - Spurenelementgehalte (ng/g)

A - Sommer

<2 pum

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr A Zn Zr X
AS-1 38 62 80 209 119 24 94 187 160 19
AS-6 23 21 45 181 n.b. 19 46 252 78 31
AS-Tu 26 21 71 78 97 35 87 128 115 37
AS-10a 28 30 70 327 111 26 78 265 100 36
AS-10b 40 3l 73 295 n.b. 21 87 186 113 26
AS-10cd 45 35 43 72 n.b. 36 79 87 104 25
AS-11 28 18 63 165 n.b. 43 101 320 125 3l
GN-12a 42 30 101 230 n.b. 74 76 256 165 36
GN-13u 21 30 66 188 11 45 81 186 114 30
GN-14 30 38 81 158 22 51 104 128 169 38
GN-15 31 n.b. 64 232 26 43 7 281 171 30
GN/LAV-16 15 22 272 61 n.b. 23 176 69 212 6
GN-17 29 43 98 158 16 35 102 421 162 21
GN-17u 31 n.b. 80 167 13 47 77 144 164 i3
GN-18 33 35 116 191 29 37 104 288 175 23
GN/S-19 21 23 288 75 24 4 214 66 201 n.b.
GN/OF-21 10 38 430 71 47 23 165 148 150 5
GN/OF-22 11 27 485 116 200 13 211 110 160 2
GN/S-23 22 n.b. 265 179 66 27 164 186 193 5
GN/S-23u 20 30 355 164 66 23 219 137 189 3
GN-24 25 41 192 152 55 20 128 146 154 11
GN-24u 35 33 82 81 27 43 95 350 152 24
GN-25 3l 36 103 126 23 26 99 92 145 12
GN-26 34 n.b. 610 217 n.b. 55 13 285 180 29
GN-27 32 42 95 113 44 45 84 97 145 34
GN-78 17 27 136 339 n.b. 49 85 244 89 20
GN-79 19 26 123 100 17 12 110 120 78 4
GN-80 21 22 103 166 12 21 84 170 95 9
GN-80u 26 24 116 121 15 11 116 154 115 2
GN-§1 26 28 107 111 6 15 108 105 109 5
GN-§2 26 32 119 97 18 14 128 95 130 4
GN-§2u 26 22 122 235 n.b. 45 90 247 95 22
GN-83 24 31 137 238 12 24 131 166 150 9
GN-84 39 32 177 413 7 83 135 339 181 24
GN-85u 12 21 73 194 n.b. 9 154 130 88 1
GN-86 27 n.b. 44 220 6 34 n.b. 247 117 15
TRI-87 44 37 188 233 101 a3 108 199 429 9
TRI-88 29 n.b. 135 189 83 25 92 274 325 7
TRI-89 39 58 161 167 58 32 158 143 426 13
RC-36 23 31 189 124 38 29 200 78 376 7
RC-37 24 45 177 165 27 90 181 143 306 29
RC-38 27 30 183 395 48 110 209 297 316 33
RC-39 40 33 152 367 39 65 150 247 250 26
RC-40 14 35 151 189 35 15 129 247 250 4
RC-42 44 38 144 275 22 89 149 195 213 24
RC-43u 24 42 172 167 53 18 164 172 272 5
RC-43ul 23 34 175 116 52 32 207 216 272 11
RC-44 21 n.b. 134 204 32 17 161 161 252 n.b.




9 - Anhang
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<2 JLIM (Fortsetzung)

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr Vv Zn Zr Y
RC-47 20 34 179 86 n.b. 21 219 76 278 6
RC-49 18 41 198 349 45 24 249 160 304 7
RC-50 24 35 158 28 n.b. 18 125 51 269 12
RC-51u 29 3 252 217 100 27 129 222 218 [}
RC-53 20 44 224 246 60 30 218 163 264 12
RC-5 44 37 211 283 41 77 179 348 138 24
RC-5u 24 46 275 184 33 20 250 124 267 8
RC-61 24 n.b. 179 173 56 26 78 162 177 3
SB-63 33 41 394 249 81 12 160 213 178 1
SB-63u 25 19 428 174 71 17 134 204 185 3
SB-65 24 37 326 130 22 35 191 127 194 9
SB-65u 36 5 662 195 118 37 330 137 231 4
SB-67 19 38 404 161 28 27 203 128 215 5
SB-69 27 26 514 547 117 40 201 401 165 9
RP-71 27 19 528 186 116 13 224 238 129 n.b.
RP-73 19 n.b. 308 254 58 19 113 249 112 2
RP-75 22 17 354 244 42 41 169 171 106 8
RP-77 22 n.b. 288 82 48 13 153 330 139 n.b.
RP-29 16 21 217 195 n.b. 41 27 348 142 12
RP-31 10 n.b. 274 73 n.b. 29 64 109 114 15
RP-33 15 25 594 156 74 33 146 137 181 12
| RP-35u 9 27 268 150 n.b. 32 126 112 153 15
2-6 um

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr A4 Zn Zr Y
AS-6 21 24 65 37 n.b. 28 70 113 95 29
AS-Tu 25 34 82 42 n.b. 21 83 68 140 17
AS-10a 30 28 77 217 n.b. 24 61 166 99 32
AS-10b 28 31 70 61 n.b. 19 81 105 116 19
AS-10cd 30 34 53 60 n.b. 31 61 70 115 24
AS-11 26 27 96 45 74 29 78 186 135 21
AS-12 16 34 99 53 n.b. 29 99 64 129 21
GN-12a 19 29 106 37 15 34 104 89 181 23
GN-13u 22 25 90 110 11 32 74 114 115 17
GN-14 20 25 87 99 9 26 64 73 113 14
GN-15 30 31 112 79 10 18 95 119 141 9
GN/LAV-16 16 26 239 34 n.b. 18 152 54 220 9
GN-17 29 34 117 85 n.b. 25 101 297 169 12
GN-1T7u 29 40 111 133 3 40 28 102 158 28
GN-18 31 33 134 111 17 25 106 126 158 15
GN/S-19 18 34 351 75 44 4 271 57 292 n.b.
GN/OF-21 9 31 423 50 83 25 144 39 162 3
GN/OF-22 10 35 599 95 158 34 222 64 247 7
GN/S-23 15 35 379 81 66 27 210 72 231 5
GN/S-23u 17 34 351 75 66 11 196 75 212 2
GN-24 31 49 263 117 72 30 206 132 230 6
GN-24u 3l n.b. 104 87 12 28 52 104 153 14
GN-25 34 29 121 102 16 31 118 93 182 17
GN-26 28 3l 106 128 109 39 73 94 149 26
GN-78 29 24 160 137 16 27 107 169 184 9
GN-79 21 22 132 79 13 12 110 65 131 5
GN-80 26 24 151 62 9 25 107 104 158 8
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2-6 LM (Fortsetzung)

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr V Zn Zr Y
GN-80u 32 29 141 57 ) 22 115 62 142 6
GN-81 23 34 160 114 11 25 154 86 229 8
GN-82 26 32 148 84 21 18 124 72 135 3
GN-82u 23 26 116 133 8 23 102 155 142 15
GN-83 23 22 123 105 n.b. 25 107 82 230 11
GN-84 35 n.b. 74 121 n.b. 47 n.b. 197 187 17
GN-85u 18 16 43 92 n.b. 10 51 95 131 1
GN-86 23 n.b. 106 82 n.b. 26 48 125 212 9
TRI-87 39 3l 140 116 45 14 94 90 400 1
TRI-88 32 n.b. 155 118 48 18 87 124 340 3
TRI-89 31 33 174 96 45 27 145 84 361 2
RC-36 31 n.b. 165 99 46 25 115 110 284 1
RC-37 29 38 376 87 28 23 202 65 255 3
RC-38 31 28 226 287 32 65 188 164 315 19
RC-39 30 28 212 127 25 27 155 163 245 6
RC-40 28 n.b. 144 256 36 35 86 192 238 4
RC-42 30 44 239 209 51 40 195 107 316 10
RC-43u 30 46 276 123 53 38 222 101 328 10
RC-43ul 26 40 249 139 54 26 257 3 373 8
RC-44 23 40 264 206 39 37 328 80 419 6
RC-47 21 n.b. 136 113 9 23 157 203 250 5
RC-49 23 n.b. 156 212 37 32 151 168 258 3
RC-51 25 37 272 117 69 25 209 92 238 8
RC-51u 32 50 354 86 88 23 214 67 257 4
RC-53 26 37 262 165 n.b. 17 232 111 294 2
RC-5 24 50 248 180 63 42 147 232 184 9
RC-5u 28 46 263 110 83 21 209 86 242 7
RC-61 24 36 250 107 56 19 177 79 223 4
RC-61u 27 30 266 80 55 15 203 76 228 2
SB-63 11 32 251 33 n.b. 39 149 54 178 7
SB-63u 25 10 416 135 70 38 160 124 158 5
SB-65 17 n.b. 224 122 n.b. 29 114 127 164 5
SB-65u 25 48 702 138 105 37 308 81 224 6
SB-67 17 n.b. 327 107 17 32 157 129 170 3
SB-69 27 38 478 161 92 49 189 170 153 13
RP-71 35 29 564 112 151 24 145 113 182 1
RP-73 26 n.b. 383 125 72 12 159 105 151 n.b.
RP-75 27 n.b. 325 133 45 32 52 167 154 9
RP-77 21 19 412 45 63 23 161 46 171 4
RP-29 16 21 221 117 n.b. 60 123 115 127 22
RP-31 14 9 371 81 n.b. 40 138 99 132 15
RP-33 17 7 613 111 102 19 148 91 191 3
RP-35u 9 n.b. 218 71 n.b. 16 57 74 121 4




9 - Anhang 157
6-20 pm
Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr v Zn Zr Y
AS-1 26 61 122 22 55 14 93 69 188 7
AS-6 17 23 69 7 43 21 47 58 90 23
AS-Tu 27 37 84 10 37 16 82 51 151 14
AS-10a 22 23 78 77 54 23 87 89 118 22
AS-10b 31 31 85 40 51 22 70 107 129 27
AS-10cd 36 44 96 60 35 35 107 49 212 23
AS-11 21 39 115 36 22 19 116 60 194 17
AS-12 21 42 109 62 n.b. 21 104 61 170 15
GN-12a 20 31 107 33 n.b. 15 82 68 166 12
GN-13u 28 29 105 46 n.b. 25 89 79 140 14
GN-14 35 34 123 59 n.b. 33 105 62 160 18
GN-15 32 37 163 94 5 34 197 86 238 17
GN/LAV-16 7 23 191 31 n.b. 13 114 39 189 6
GN-17 28 35 121 51 n.b. 19 118 92 178 12
GN-17u 35 n.b. 92 98 n.b. 30 50 88 183 16
GN-18 38 n.b. 157 100 22 18 104 116 216 3
GN/S-19 17 20 295 69 n.b. 24 203 53 453 2
GN/OF-21 9 32 387 31 95 20 131 33 143 1
GN/OF-22 11 30 458 42 176 34 159 39 179 4
GIN/S-23u 21 n.b. 271 64 71 22 142 82 234 2
GN-24 25 39 242 50 46 17 141 42 178 5
GN-24u 33 34 147 57 15 23 133 65 149 10
GN-25 28 27 128 132 n.b. 21 104 229 168 12
GN-26 29 30 120 98 n.b. 24 87 78 146 11
GN-27 39 28 121 36 5 24 100 38 111 9
GN-78 21 19 144 42 n.b. 18 103 79 226 7
GN-79 21 25 194 85 10 27 198 46 298 8
GN-80 29 n.b. 126 62 7 22 69 88 200 4
GN-80u 32 27 148 37 13 25 129 44 171 7
GN-81 27 22 139 40 n.b. 16 96 40 202 5
GN-82 32 n.b. 121 66 16 22 42 69 178 6
GN-82u 22 25 124 42 n.b. 25 109 76 243 8
GN-83 23 29 154 41 n.b. 24 131 48 240 9
GN-84 20 23 121 14 n.b. 15 82 38 206 5
GN-85u 18 16 31 17 8 4 27 53 166 n.b.
GN-86 27 26 135 33 7 25 104 52 241 12
TRI-87 36 22 182 40 23 20 138 36 287 6
TRI-89 34 25 200 46 24 31 151 40 316 7
RC-37 23 37 275 83 25 30 220 54 336 5
RC-38 33 n.b. 192 105 27 21 103 134 300 1
RC-39 26 29 223 59 29 24 166 70 237 5
RC-40 33 n.b. 191 79 25 30 104 91 298 3
RC-42 34 40 254 76 49 3l 198 58 320 4
RC-43u 29 31 234 59 36 30 186 55 240 6
RC-43ul 29 27 217 58 26 24 215 49 259 2
RC-44 30 n.b. 189 96 35 18 142 80 299 4
RC-47 18 36 246 102 24 25 277 60 345 6
RC-49 25 33 221 85 32 13 208 T4 271 3
RC-50 25 n.b. 175 75 19 16 116 76 258 n.b.
RC-51u 3l 82 372 135 n.b. 31 233 108 267 7
RC-53 26 32 244 62 45 21 202 49 252 3
RC-5 27 41 332 118 80 32 209 95 295 7
RC-5u 32 46 306 83 67 21 219 53 311 4
RC-60 24 29 297 87 53 29 205 59 277 n.b.
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6-20 JLIM (Fortsetzung)

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr A4 Zn Zr ¥

RC-61u 26 28 317 82 45 32 235 64 276 5

SB-63 21 51 313 77 21 39 118 72 165 14
SB-63u 19 20 374 95 33 43 183 132 170 11

SB-65 24 19 263 91 n.b. 41 91 69 166 9

SB-65u 18 18 521 99 73 28 201 71 254 5

SB-67 18 4 347 102 15 37 156 75 164 8

SB-69 25 16 375 111 65 33 100 97 153 6

RP-71 43 i 433 63 170 21 90 86 280 n.b.
RP-73 19 8 298 56 34 20 60 73 205 4

RP-75 16 5 211 52 n.b. 18 151 55 211 4

RP-77 20 11 230 53 24 24 79 74 260 5

RP-31 13 10 171 50 n.b. 33 29 48 90 13
RP-33 12 9 345 67 23 36 140 54 118 11

RP-35u_ 11 5 186 55 n.b. 37 68 61 117 15
20 - 63 pm

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr v Zn Zr Y
AS-1 6 23 104 n.b. n.b, 17 81 32 108 12
AS-6 4 12 52 n.b. n.b. 11 61 37 66 13
AS-Tu 6 8 60 n.b. n.b. 9 68 25 75 9

AS-10a 5 6 38 n.b. n.b. 9 38 31 46 8

AS-10b 8 10 50 n.b. n.b. 9 63 33 71 9

AS-10cd 10 10 39 n.b. n.b. 12 45 21 66 7

AS-11 n.b. 10 98 n.b. n.b. 13 137 28 102 11

AS-12 3 11 79 n.b. n.b. 8 72 23 64 6

GN-12a 5 9 64 19 n.b. 11 51 52 70 2

GN-13u 8 11 57 22 n.b. 14 18 43 74 5

GN-14 9 9 58 20 n.b. 13 18 54 82 5

GN-15 6 21 51 25 n.b. 16 56 54 91 6

GN/LAV-16 7 n.b. 52 35 n.b. 11 n.b. 48 85 6

GN-17 10 n.b. 63 22 n.b. 14 16 66 105 6

GN-17u 16 25 298 50 12 29 231 41 253 4

GN-18 11 20 88 n.b. n.b. 20 77 40 144 12
GN/S-19 14 n.b. 124 38 n.b. 21 56 64 241 3

GN/OF-22 10 19 240 23 11 36 96 36 259 6

GN/S-23 10 20 150 18 n.b. 21 92 27 276 2

GN/S-23u 8 21 145 12 n.b. 23 102 25 266 6

GN-24 8 12 64 n.b. n.b. 11 50 18 107 7

GN-24u 7 13 76 n.b. n.b. 15 85 23 101 9

GN-25 8 10 78 n.b. n.b. 19 80 27 103 9

GN-26 7 10 66 n.b. n.b. 12 58 25 76 7

GN-27 10 10 62 n.b. n.b. 22 72 25 81 9

GN-78 n.b. 15 3 n.b. n.b. 14 63 23 280 7

GN-79 11 n.b. 60 26 n.b. 23 12 53 255 6

GN-80 6 13 78 n.b. n.b. 23 62 27 193 9

GN-80u 13 14 82 n.b. n.b. 26 66 28 189 9

GN-81 6 13 83 n.b. n.b. 18 71 27 268 9

GN-82 11 n.b. 67 23 n.b. 27 12 57 226 8

GN-82u n.b. 15 84 n.b. n.b. 37 113 30 334 11

GN-83 8 14 68 n.b. n.b. 18 61 28 227 7

GN-84 8 n.b 51 22 n.b. 16 n.b. 68 324 7

GN-85u 15 n.b. 21 19 n.b. 18 n.b. 63 790 4




9 - Anhang

20 -63 LM (Fortsetzung)

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr v Zn Zr 5
GN-86 8 15 79 n.b. n.b. 17 71 28 251 9
TRI-87 21 13 85 34 n.b. 20 33 77 284 3
TRI-88 15 15 104 22 n.b. 21 94 32 220 24
TRI-89 8 11 54 26 n.b. 21 64 48 288 8
RC-36 14 20 134 6 n.b. 26 128 19 222 12
RC-37 8 26 125 n.b. 16 19 131 37 206 12
RC-38 9 21 115 2 n.b. 19 110 34 224 13
RC-39 7 24 137 n.b. 8 23 155 29 292 15
RC-40 7 21 129 3 n.b. 22 118 25 230 14
RC-42 11 21 115 7 n.b. 24 122 29 204 11
RC-43u 10 17 116 3 7 23 113 30 189 11
RC-43ul 15 n.b. 114 46 n.b. 25 67 52 257 10
RC-44 17 n.b. 102 47 n.b. 28 97 79 202 6
RC-47 16 21 130 19 9 25 127 38 202 10
RC-49 10 n.b. 81 34 n.b. 23 58 60 193 8
RC-50 11 n.b. 85 34 8 25 75 53 242 10
RC-51 13 16 144 13 n.b. 20 102 33 194 ]
RC-51u 9 n.b. 98 39 n.b. 22 34 85 200 8
RC-53 12 18 122 6 n.b. 23 95 36 206 10
RC-535 n.b. 87 35 n.b. 24 54 69 216 10
RC-5 9 n.b. 78 30 n.b. 20 48 64 210 7
RC-5u 11 14 114 n.b. n.b. 20 87 35 158 9
RC-58 11 13 119 n.b. n.b. 22 96 33 212 10
RC-60 10 13 110 n.b. n.b. 20 80 30 168 9
RC-61 14 17 144 2 n.b. 21 103 30 225 7
RC-61u 17 19 178 13 n.b. 6 139 34 221 |
SB-63 8 9 87 27 n.b. 20 n.b. 66 110 78
SB-63u 9 7 65 29 n.b. 20 n.b. 32 77 5
SB-65 8 <) 89 27 n.b. 21 33 58 104 8
SB-65u 8 5 141 31 n.b. 17 31 40 242 7
SB-67 6 9 90 n.b. n.b. 19 44 41 89 7
SB-69 10 10 119 40 n.b. 22 13 58 106 6
RP-71 15 n.b. 166 23 n.b. 19 108 23 312 7
RP-73 4 8 91 n.b. n.b. 21 63 36 281 8
RP-75 10 n.b. 58 16 n.b. 15 n.b. 38 223 5
RP-77 7 8 17 n.b. n.b. 14 60 35 297 7
RP-29 n.b. 40 19 n.b. 11 n.b, 30 42 5
RP-31 n.b. 42 19 n.b. 16 n.b. 27 44 6
RP-33 n.b. 5 66 n.b. n.b. 20 77 29 62 9
RP-35u n.b. 70 23 n.b. 15 74 22 60 7
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B - Winter
<2 pm
Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr \4 Zn Zr Y
AS-6 123 32 96 90 53 19 136 1247 206 14
AS-6a 94 38 128 106 56 52 183 2752 253 46
AS-7 152 31 77 62 n.b. 29 94 177 147 40
AS-9 92 38 89 113 21 39 155 180 186 50
AS-10a 47 39 41 117 n.b. 102 108 191 120 35
AS-10b 52 38 38 89 n.b. 80 59 248 96 24
AS-11 33 28 77 74 n.b. 13 89 1392 133 7
GN-13 12 19 116 49 n.b. 36 164 77 184 18
GN-17 27 38 129 201 28 18 165 1390 215 7
GN-18 28 42 119 227 n.b. 22 151 411 203 10
GN/S-19 27 46 333 138 54 36 332 1089 231 6
GN/OF-21 11 38 596 177 114 12 285 214 201 n.b.
GN-86 14 25 134 87 28 46 161 57 273 7
TRI-87 33 56 166 167 106 30 102 519 226 13
RC-41 23 41 200 289 63 28 202 956 294 6
RC-43 25 59 226 212 61 29 201 412 279 4
RC-43ul 21 44 231 205 58 14 203 307 375 2
RC-44 26 50 201 196 66 26 190 1868 237 4
RC-50 26 41 391 156 105 27 265 176 161 5
RC-52 25 34 388 160 89 24 266 907 226 1
RC-53 5 39 402 230 73 40 328 321 252 12
RC-55 27 29 474 120 108 22 250 145 171 5
RC-56 22 40 469 200 104 35 316 205 228 6
RC-58 20 27 409 191 95 25 298 345 195 3
RC-59 24 28 431 385 109 44 301 466 198 5
| RC-60 26 24 343 108 146 18 199 180 145 5
2-6 um
Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr v Zn Zr Y
AS-6 99 33 97 26 7 21 92 127 197 30
AS-6a 53 21 101 33 n.b. 24 140 60 201 17
AS-7 106 30 100 48 n.b. 42 138 82 196 38
AS-9 71 36 93 72 n.b. 45 144 71 218 56
AS-10a 35 30 59 90 n.b. 73 112 72 145 31
AS-10b 30 15 53 94 n.b. 64 91 34 132 20
AS-11 31 27 121 110 n.b. 48 176 107 227 38
GN-13 16 20 95 11 n.b. 18 80 80 135 11
GN-17 22 63 317 117 47 33 321 175 290 6
GN-18 29 40 139 120 13 23 137 145 222 8
GN/S-19 21 67 339 91 49 53 332 113 310 10
GN/OF-21 7 58 704 140 148 73 310 69 318 8
TRI-87 26 50 223 109 59 79 210 99 334 13
RC-41 32 45 239 134 48 34 207 203 281 8
RC-43 21 68 282 170 55 47 265 120 336 10
RC-43ul 23 42 271 125 47 33 223 116 287 4
RC-44 27 57 283 208 61 61 276 186 325 10
RC-50 22 30 332 67 68 7 171 56 180 1
RC-52 20 28 208 66 58 22 148 96 244 10




9 - Anhang - 16l

2-6 LI (Fortsetzung)

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr Vv Zn Zr Y
RC-53 21 50 368 97 59 14 214 145 344 6
RC-55 19 30 486 148 89 42 297 62 365 5

RC-56 20 39 484 150 76 44 297 106 378 12
RC-58 28 35 398 104 83 32 225 109 248 3

RC-59 21 32 432 152 75 48 292 99 302 5

RC-60 18 33 409 154 63 59 270 173 357 10
6-20 um

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr \4 Zn ZIr Y
AS-6 96 35 135 62 11 41 177 65 272 36
AS-6a 76 38 137 5 22 36 131 64 197 36
AS-7 119 36 131 25 n.b. 32 120 54 217 15
AS-9 67 42 141 60 8 18 173 66 266 8

AS-10a 19 34 67 86 n.b. 82 144 29 151 38
AS-10b 34 25 76 95 n.b. 85 115 35 160 15
AS-11 34 36 144 103 n.b. 47 190 88 246 15
GN-13 24 34 157 68 n.b. 37 199 52 256

GN-17 35 35 174 46 6 22 180 66 213 6
GN-18 21 38 152 90 n.b. 67 197 50 246 40
GN/S-19 14 30 258 58 47 42 262 17 257 8
GN/OF-21 9 45 617 72 156 62 268 49 228 1

GN-86 12 42 193 89 35 140 206 40 327 22
TRI-87 22 29 179 69 36 112 192 17 305 17
RC-41 26 25 262 97 35 745 255 40 287 28
RC-43 26 49 322 123 58 76 285 79 305 18
RC-43ul 20 14 232 96 62 70 215 33 248 16
RC-44 26 39 306 136 59 66 272 94 299 20
RC-50 19 34 439 95 73 53 266 48 360 8
RC-52 21 25 300 40 46 23 144 39 287 9
RC-53 17 38 372 58 44 11 207 51 468 5
RC-55 19 28 445 80 61 61 268 43 451 19
RC-56 18 30 407 83 51 64 254 46 510 25
RC-58 19 34 408 87 60 70 260 44 420 24
RC-59 12 26 390 102 57 57 272 37 388 7
RC-60 24 29 326 50 48 43 185 66 421 13
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20 - 63 pm

Probe Nr. Li Co Cr Cu Ni Sr A4 Zn Zr Y

AS-6 21 21 90 n.b. n.b. 23 122 26 127 17
AS-6a n.b. 14 49 n.b. n.b. 10 119 17 74 T

AS-7 4 16 74 n.b. n.b. 13 123 15 114 10
AS-9 8 32 151 7 n.b. 25 188 20 207 9

AS-10a n.b. 15 36 15 n.b. 25 99 14 80 10
AS-10b n.b. 10 20 3 n.b. 22 64 17 67 4

AS-11 10 19 140 n.b. n.b. 23 185 26 163 10
GN-13 5 20 118 n.b. n.b. 23 161 29 156 9

GN-17 n.b. 15 76 n.b. n.b. 16 145 19 108 10
GN-18 n.b. 12 86 n.b. n.b. 22 141 27 150 14
GN/S-19 n.b. 24 117 20 n.b. 42 157 18 248 10
GN/OF-21 n.b. 19 235 39 72 102 140 8 324 12
GN-86 n.b. 26 139 40 n.b. 57 188 27 333 18
TRI-87 6 24 157 13 n.b. 36 197 31 302 8

RC-41 n.b. 23 130 31 n.b. 35 180 24 288 19
RC-43 15 28 220 61 n.b. 52 210 51 272 14
RC-43ul 3 22 178 49 n.b. 56 204 32 255 16
RC-50 n.b. 16 135 32 n.b. 36 126 10 221 11

RC-52 n.b. 23 190 28 n.b, 56 165 21 349 18
RC-55 n.b. 28 213 37 n.b, 23 169 29 294 n.b.
RC-56 n.b. 22 204 30 n.b. 56 158 21 261 16
RC-58 n.b. 20 203 24 n.b. 16 159 24 288 n.b.
RC-59 n.b. 22 177 37 n.b. 52 160 18 256 14
RC-60 n.b. 21 169 20 n.b. 45 168 21 304 14




9 - Anhang
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Anhang IV- Organisch gebundener Kohlenstoff in den Korngriofienfraktionen der

FluBisedimente (Gew. %)

A - Sommer

Probe Nr. 20-63 pm | 6-20 pm 2-6pum <2 um
AS-1 0,1 0,3 - 2.1
AS-6 0,2 1,0 0,1 1,9
AS-Tu 0,1 1,0 1,0 85
AS-10a 0,2 0,1 0.8 3.1
AS-10b 0,1 0,1 0,2 3.8
AS-10cd 02 0,8 23 0,3
AS-11 0.4 0,1 - 4,6
AS-12 0.2 0,1 0,3 3,1
GN-12a 0.1 0,7 - 55
GN-13u <0,1 0,7 5.1 -
GN-14 0,1 2,0 7.2 -
GN-15 <0,1 0,2 2.8 4.1
GN/LAV-16 <0,1 0,7 1,9 6,2
GN-17 <0,1 1,0 24 39
GN-17u 0.1 0.4 0,8 2.8
GN-18 0,1 0,2 0,6 1,8
GN/SAN-19 0,5 0,7 1,2 1,3
GN/OF-21 0.3 0,5 1,1 1,8
GN/OF-22 <0,1 1,3 0.8 1,5
GN/SAN-23 <0,1 - 2,8 1.8
GN/SAN-23u 0,2 0.6 1.3 34
GN-24 <0,1 0,9 42 24
GN-24u 0,1 0,1 1,0 0,0
GN-25 <0,1 2.5 1,1 27
GN-26 <0,1 1.8 - -
GN-27 <0,1 0,3 - 1,2
GN-78 0,1 - - 5,7
GN-79 <0,1 0,6 31 39
GN-80 <0,1 1.4 - 10,7
GN-80u 0.1 0.4 0,7 1,7
GN-81 <0,1 1.3 1,5 23
GN-82 0.2 0,7 1,5 24
GN-§2u 0.1 1.3 6.2 .
GN-83 0.1 0,8 2,6 1,2
GN-84 0,1 = 39 x
GN-85u 0.1 0,0 0.3 0.5
GN-86 <0,1 0.2 3.6 8.0
TRI-87 0,2 0.4 0,9 6.9
TRI-88 0,1 0,7 0,3 3,7
TRI-89 0,1 2,5 2,7 2.8
RC-36 0,3 0.4 1.3 1,3
RC-37 0,1 1.4 1.4 -
RC-38 0,1 0,1 1,9 2,5
RC-39 <0,1 0,2 3.5 8.8
RC-40 0,1 1,0 4,6 -
RC-41 <0,1 1,0 3.8 47
RC-42 0,1 1,0 47 10,2
RC-43 <0,1 0,7 32 4.1
RC-43u 0.1 0.2 0.5 1.9
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. C.Dl"g. / Sommer (Fortsetzung)

Probe Nr. 20-63 pm | 6-20 pm 2-6pm <2 pm
RC-43ul <0,1 0.3 29 1,9
RC-44 <0,1 0,3 1.0 2,0
RC-45 <0,1 1.0 1.9 -
RC-47 <0,1 0.2 1.7 0,9
RC-48 0,1 0.7 1.4 53
RC-49 <0,1 0,2 R 2.2
RC-50 0,1 0.1 0.4 0.3
RC-51 0,1 - 2,5 17
RC-51u 0,1 0,1 1.5 1,2
RC-52 0,1 0.4 39 2.5
RC-53 <0,1 0,2 1,2 23
RC-54 0,1 1.0 1,3 33
RC-55 <0,1 02 1.3 22
RC-56 <0,1 0.5 1,3 34
RC-5 0,1 0.4 - -
RC-5u 0,1 1,0 2,0 25
RC-57 <0,1 0.6 2,7 37
RC-58 0.1 0,5 0.4 1.4
RC-59 0,1 0,6 1;S 1,2
RC-60 <0,1 1,3 2,9 -
RC-61 - - 2.8 6,0
RC-61u 0,1 0.4 0.8 1.6
RC-62 <0,1 0.8 0,9 1:4
SB-63 <0,1 04 1,0 22
SB-63u - 1,5 - 2,7
SB-64 0,1 0.6 2,0 0,9
SB-65 0,3 1,1 - 28
SB-65u 0,1 0.4 1.1 1,2
SB-66 0,1 1.1 0,7 0,5
SB-67 6,0 0,7 1,2 1,9
SB-68 02 0,9 1,2 3.0
SB-69 02 1.6 24 2.3
SB-70 02 0.9 20 3.6
RP-71 03 0,7 0,9 1.3
RP-72 0,1 0.4 0.3 11
RP-73 <0,1 0,8 2,0 34
RP-74 0,1 0.4 1.0 0,7
RP-75 02 0,1 39 6.4
RP-76 0,2 0.5 0,5 -
RP-77 <0,1 0,8 1,0 -
RP-28 0,1 0,7 0,5 3,0
RP-29 0,1 0,7 2.8 -
RP-30 0,1 0,9 0.9 3.0
RP-31 03 0,1 2,0 0,4
RP-32 <0,1 0,2 0,7 02
RP-33 0,2 03 1,9 1.4
RP-34 0.2 1,0 2,1 2,9
RP-35u 0.2 0.7 0.2 1.4
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B - Winter

Probe Nr. 20-63 pm | 6-20 pm 2-6um <2 pm
AS - 6a <0,1 0.5 0.1 1,1
AS-6 0.1 0,5 0,2 0,3
AS-7 <0,1 0,6 1,7 0,7
AS-9 <0,1 0.3 0,2 0,7
AS-10b 0,1 0,3 0,6 0,2
AS - 10a 0,1 0.6 0,3 0.8
AS-11 0.5 0,8 0,3 1,8
RC-41 0,5 0,2 0.4 1,3
RC-43 0,6 0.9 0,5 1.4
RC - 43ul 0,4 1,2 0.6 2.9
RC - 44 0.1 1.4 1.1 16
RC-50 03 0.8 1,8 2,1
RC-52 0.2 0,5 0,3 1,1
RC-53 <0,1 - 25 1,7
RC-55 0.2 0,5 0.4 0,3
RC-56 - 1,0 0.4 0.9
RC -58 0,2 0,7 0,6 03
RC-59 0.3 0,7 i1 32
RC - 60 0.0 0.4 0,5 0,4
GN-13 0,3 0,2 0,7 1,2
GN-17 <0,1 0,7 11 0.9
GN-18 0.1 0,2 0,7 0,2
GN-19 0.1 0,7 0,6 -
GN-121 0.1 0,3 24 1.4
GN - 86 0,5 1,0 1,0 1,7
TR - 87 02 02 33 4.1
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Anhang V - REM Aufnahmen

1 - Himatitpléttchen aus Sedimenten des Agua Suja Flusses.

2 - 3 - Magnetitkorner aus FluBsedimenten des Untersuchungsgebietes.

4 - Konzentrat von Fe-Mineralen.

5 - Goldnugget
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5 - Goldnugget aus den FluBsedimenten des Santa Barbara Flusses.
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