Spatial distribution and sources of fluoride
in groundwater of the north-eastern
Kilombero floodplain, Tanzania

57 Pages
34 Figures, 8 Tables, 11 Annexes

Submitted as

Master Thesis

Steinmann Institute of Geology, Palaeontology und Mineralogy

Rheinische Friedrich-Wilhelms Universitat Bonn

Maximilian Wieczorek

1% Supervisor: Prof. Dr. Barbara Reichert

2" Supervisor: Dr. Ralph Kramer

Bonn, March 2017

_ . LY, /G'P__l)_E_-f— ” sg . rﬂeinmannins‘citut
UHIVEI’SITatbOI‘II‘I WetlandsmEastAfnca % N7 %3-

Ng fial®



Page |I

Abstract

Previous investigations revealed increased groundwater fluoride concentrations at the north-eastern
Kilombero floodplain, Tanzania (Burghof, unpublished). These concentrations lay partially above the
WHO (2011) guideline value (1.5 mg/l). The groundwater is used by the regional population as drinking
water and non-potable water (household use). Intake of increased fluoride concentrations leads to
health implications like teeth decay, bone resorption, and signs of paralysis (Smedley et al., 2002;
Shedafa & Johnston, 2013).

Thus, groundwater samples from wells and piezometers close to Ifakara were taken in order to deter-
mine the spatial distribution of fluoride. In addition, hydrochemical analyses were carried out to charac-
terise groundwater imprints. During standardly analysis procedure at the ion chromatography water
samples revealed partially difficulties when evaluating fluoride concentrations. This is because of inter-
ferences at the chromatograms caused by microbial background. Consequently, the standard addition
method after DIN 32633 (2013) was implemented to circumvent these interferences. The standard addi-
tion turned out to be a successful method to determine fluoride concentrations more precise.

Hydrochemical analyses revealed that groundwater imprint is mainly depending on silicate weathering
processes. Since the geology at the study site is strongly heterogeneous, hydrochemical composition of
groundwater also varies greatly between the sampling points. Most frequent imprint type is Na-HCOs3,
followed by Ca-Na-HCO; and scattered Na-Cl-(HCO;) imprints.

A variogram analysis was implemented to determine the spatial coherence of the calculated fluoride
concentrations. Thereby, the semivariance progress indicated a poor spatial coherence caused by the
mentioned geological conditions. Certainly, fluoride concentrations at the study site were interpolated
by inverse distance weighting method. Fluoride hotspots were associated with Neogene pale sand
patches outcropping in the central part of the study site. Slightly increased fluoride concentrations occur
at the eastern agricultural areas.

Due to the heterogeneous geology at the study site the fluoride origin cannot be determined assuredly.
Fluorite saturation plot indicate that fluoride is undersaturated and thus, enriched by desorption pro-
cesses (Jacks, 2016). Highest fluoride concentrations were attested at the Na-HCOs-groundwater type
indicating that groundwater strongly interacts with sediments. Hence, increased fluoride concentrations
at the mentioned pale sands could be a result of fluoride desorption from argillaceous layers within the
pale sands. Moreover, deepest wells exhibit the highest fluoride concentrations which leads to the con-
clusion, that fluoride is enriched by ascending mineralised deep water. In addition, solution of fluorapat-
ite, as present in tooth and bone material of wild graves, could be another source of groundwater fluo-
ride. In the case of the increased fluoride concentrations at the agricultural area most reliable source is
the runoff and infiltration of pesticide and fertilizer residues. Main cause of increased groundwater fluo-
ride in East Africa, the weathering of fluoride-bearing bedrocks, can be excluded as a source. This is be-
cause fluoride was not attested in stream water having its source in the northern granitic bedrocks
(Burghof, unpublished).

Based on the discussion outcomes the Nalgonda technique, introduced by Bulusu et al. (1979) is most
suitable to reduce fluoride in drinking water at the study site to harmless concentrations. At this tech-
nique fluoride is complexed by added aluminium and subsequently precipitated. The Nalgonda tech-
nique is already applied in Tanzania and turned out to be effective and especially, inexpensive. Main
disadvantage of Nalgonda is the accrued toxic sludge (Dahi et al., 1996). Another appropriated method
could be the fluoride adsorption onto calcium minerals (fluorite, fluorapatite). Fan et al. (2003) investi-
gated that this method could be a future solution for drinking water fluoride removal in rural areas of
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developing countries. Compared to the Nalgonda technique, no toxic waste is produced during fluoride
removal, however the adsorption method is not applied in Tanzania as yet. Besides, the fabrication of
the adsorption minerals is more expensive than the materials required for the Nalgonda technique. An
alternative option to avoid the intake of harmful doses of fluoride by drinking water is the use of adja-
cent wells with attested harmless fluoride concentrations.
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Kurzfassung

Vorangegangene Untersuchungen ergaben erhdhte Fluorid-Konzentrationen im Grundwasser der nord-
dstlichen Uberflutungsebene des Kilombero in Tansania (Burghof, unveréffentlicht). Diese liegen teil-
weise Uber dem von der WHO (2011) ausgegebenen Empfehlungswert von 1,5 mg/Il. Das Grundwasser
wird von der regionalen Bevolkerung zum einen als Trinkwasser, aber auch als Brauchwasser im Haus-
halt genutzt. Die Aufnahme von erhéhten Fluorid-Konzentrationen durch Trinkwasser flihrt zu gesund-
heitlichen Folgeerscheinungen, wie z.B. Zahnverfall, Knochenabbau und Lahmungserscheinungen
(Smedley et al., 2002; Shedafa & Johnston, 2013).

Deshalb wurden Grundwasserproben aus Brunnen und Piezometern in der Ndhe der Stadt Ifakara ent-
nommen und die rdumliche Verteilung der Fluorid-Konzentrationen ermittelt. Wahrend der standard-
maRig durchgefiihrten Analysen an der lonenchromatographie ergaben sich teilweise Schwierigkeiten
beim Auswerten der Fluorid-Konzentrationen. Dies wurde durch Stérungen im Chromatogramm verur-
sacht, die durch mikrobielle Belastungen hervorgerufen wurde. um diese Stérung zu umgehen, wurde
die Standardaddition nach DIN 32633 (2013) durchgefiihrt. Die Standardaddition stellte sich dabei als
erfolgreiche Methode heraus, um die Fluorid-Konzentrationen genau zu bestimmen.

Die hydrochemischen Analysen ergaben, dass die Grundwasserpragung hauptsachlich von Silikatverwit-
terungs-Prozessen bestimmt wird. Da die Geologie des Untersuchungsgebietes sehr heterogen ist, konn-
te auch in den Grundwasserzusammensetzungen eine Vielzahl an hydrochemischen Pragungen festge-
stellt werden. Haufigste Grundwassertyp ist Na-HCOs, gefolgt von Ca-Na-HCO; und vereinzelten Na-Cl-
(HCO3) Pragungen.

Eine Variogrammanalyse wurde durchgefiihrt, um den rdaumlichen Zusammenhang der berechneten
Fluorid-Konzentrationen zu ermitteln. Dabei deutete der Verlauf der Semivarianz einen schwachen Zu-
sammenhang der Fluorid-Daten an. Dies ist auf die angesprochenen geologischen Bedingungen zuriick-
zufiihren. Dennoch wurden die Fluorid-Konzentrationen mit der Inversen-Distanz-Gewichtung interpo-
liert. Die hochsten Konzentrationen wurden Neogenen Bleichsand-Linsen im zentralen Bereich des Un-
tersuchungsgebietes zugeordnet. Zudem konnten leicht erhéhte Fluorid-Konzentrationen im 6stlichen
Bereich, in dem Landwirtschaft betrieben wird, beobachtet werden.

Aufgrund der stark heterogenen Geologie der Neogenen und Quartaren Sedimente im Untersuchungs-
gebiet kann die Ursache fir die erhohten Fluorid-Konzentrationen nicht mit Sicherheit zugeordnet wer-
den. Die Darstellung der Fluorit-Sattigung zeigt an, dass samtliche Grundwasserproben an Fluorit unter-
sattigt sind. Dies deutet darauf hin, dass das Fluorid durch Adsorptionsprozesse angereichert wird
(Jacks, 2016). Da die héchsten Fluorid-Konzentrationen in Na-HCO3-Grundwaéssern vorliegen, kann da-
von ausgegangen werden, dass diese Grundwassertypen stark mit den umliegenden Sedimenten intera-
gieren. Deshalb ist es sehr wahrscheinlich, dass die erhohten Grundwasser-Fluorid-Konzentrationen
innerhalb der Bleichsande durch Desorptionsprozesse mit tonigem Schichten hervorgerufen werden.
AuRerdem zeigen die tiefsten Brunnen die hochsten Fluorid-Konzentrationen auf, woraus sich schlieRen
lasst, dass das Fluorid auch durch aufsteigende, mineralisierte Tiefenwasser angereichert wird. Weiter-
hin ist zudem die Lésung von Fluorapatit, vorhanden in Zahn- und Knochenmaterial aus wilden Grabern,
ein moglicher Ursprung der erhohten Fluorid-Konzentrationen. Im Falle der leicht erhéhten Fluorid-
Konzentrationen im landwirtschaftlich genutzten Gebiet kommen zudem der Abfluss und die Infiltration
von Pestizid- und Diingerriickstidnden infrage. Dementgegen kann die am haufigsten verbreitete Ursache
far erhohte Fluorid-Konzentrationen, das Verwitterung von fluoridfiihrenden Gesteinen, ausgeschlossen
werden. Dies ergibt sich durch die Tatsache, dass beprobtes Flusswasser, dass in den nordlichen Festge-
steinen entspringt, kein Fluorid enthielt (Burghof, unveroffentlicht).
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Basierend auf diesen Ergebnissen ist die Nalgonda-Technik, die von Bulusu et al. (1979) vorgestellt wur-
de, die am besten geeignete Methode, um Fluorid aus dem Grundwasser des Untersuchungsgebietes zu
entziehen. Bei dieser Technik wird Fluorid durch zugegebenes Aluminium komplexiert und anschliefend
ausgefallt. Die Nalgonda-Technik wurde bereits erfolgreich in Tansania angewandt und ist zudem fiir die
Bevolkerung eine kostenglinstige Methode. Ein Hauptnachteil ist der anfallende giftige Schlamm (Dahi
et al., 1996). Eine weitere, geeignete Methode kénnte die Fluorid-Adsorption an Kalzium-Mineralen
(Fluorit, Fluorapatit) sein. Fan et al. (2003) fanden heraus, dass diese Methode in Zukunft die Fluorid-
Probleme in Trinkwasser, vor allem in landlichen Regionen von Entwicklungslandern, beseitigen kénn-
ten. Verglichen mit der Nagonda-Technik entstehen bei dieser Methode keine giftigen Abfille, allerdings
wurde die Methode noch nicht in Tansania angewandt. Zudem sind die Herstellungskosten, verglichen
mit der Nalgonda-Technik, héher. Eine einfache Alternative um die Aufnahme von schadlichen Fluorid-
Dosen zu verhindern, ist das Benutzen von nahegelegenen Brunnen mit erwiesenermalRen ungefahrlich
geringen Fluorid-Konzentrationen.
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