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ABWASSERTECHNIK

Methoden zur Behandlung von

Flutungswassern im Bergbau

Als Alternative zu konventionellen Wasserreinigungsuverfahren
wurden reaktive Materialien fuir die Eliminierung von Radionukliden
und Metallen aus Flutungswdssemn getestet. Im Feldversuch
wurden Fe®, Wasserwerksschlamm und Torf untersucht. Die
hochste Effektivitdt zeigte Fe® mit einer Eliminierungsrate fur

Uran-Spezies von bis zu 94%.

1. Einleitung

Bei der Stilllegung von Bergwerken ist
der Chemismus der Flutungswasser
gegeniiber dem natiirlichen Grund-
wasserchemismus verandert. In der
Regel wird bei der Abgabe der Flu-
tungswasser an den Vorfluter eine
Wasserbehandlung notwendig, um
die erforderliche Verringerung der

Gehalte an gelosten Schwermetal-
len, Radionukliden und Arsen zu er-
reichen. Der Betrieb einer Wasserbe-
handlungsanlage ist dabei sowohl
fir den Zeitraum der Flutung selbst,
als auch bis zu mehrere Jahrzehnte
nach Beendigung der Bergwerksflu-
tung erforderlich. 1998 wurde vom
Sachsischen Staatsministerium fir
Umwelt und Landesentwicklung

Tabelle 1: Verfahren zur Behandlung von Bergbauwdssern (die fiir Flutungswdsser im
Bergbau geeigneten Verfahren sind kursiv hervorgehoben)

Konventionelle Verfahren

Passive Verfahren

Physiko-chemische Methoden
- Flotation/Sedimentation

- Filtration

- Homogenisierung

Reaktive Wande

- redoxaktive Funnel-and-Gate-Systeme

- permeable Reaktionswande

- geochemische Barrieren (Fallung/Sorption)

Chemische Wasserbehandlungsverfahren

- Hydroloyse / Neutralisation / Entgasung

- Flockung / Féllung

- Ultra- oder Nanofiltration/lUmkehrosmose
- Extraktion / Adsorption / lonenaustausch

Constructed Wetlands (Feuchtraumbiotope)
Mit den Struktureinheiten:

- Oxidationszone

- Reduktionszone (z.B. sulfate reducing systems)

- Filtrations-/Sorptionszone

Elektrochemische Verfahren

- Elektrokoagulation / Elektrodialyse

- Elektroosmose/elektromagnetische Filtration

- Galvanische Verfahren (elektrochemische
Abscheidung)

pH-wandelnde Systeme

- anoxic/oxic limestone drains (Kalksteindrainage)
- successive alkalinity producing systems (SAPS)
- limestone diversion wells (Wirbelreaktoren)

Mikobiologische Verfahren

- Bioabbau / Biofiltrationsmethoden

- Tropfkérperverfahren/Festbett-Tauchverfahren
- Beckenkaskaden und Schlaufenreaktoren

Injektionsverfahren

- Einbringung reaktiver Stoffe in den Untergrund
- Schaffung rdumilich stationérer Reaktionszonen
- induzierte Generierung reaktiver Spezies
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ein Forschungsvorhaben mit der
Zielstellung initilert, alternative Sa-
nierungsmethoden anstelle kosten-
intensiver Reinigungsanlagen zu
entwickeln [8]. Diese sollten, basie-
rend auf Analogien zu natirlichen
Prozessen, eine weitgehend irrever-
sible Fixierung der Schadstoffe aus
den Flutungswéasserm ermoglichen.
Unter alternativen Verfahren waren
in diesem Fall unabhingig von der
Art und Weise der Schadstoffelimi-
nierung Verfahrensansitze zu ver
stehen, die nicht nach dem Prinzip
der konventionellen Wasserbehand-
lungsverfahren funktionieren, son-
dern passiv arbeiten Unter passiven
Wasserbehandlungsverfahren wer-
den im Fall der Bergbausanierung
Methoden verstanden, die mdglichst
in-situ, natumah, kostenglinstig
und energieautark arbeiten. Sie sol-
len mehr oder weniger wartungsfrei
sein, d.h. nach der Installation ohne
stdndige Energie- und Chemikalien-
zugabe arbeiten.

2. Ubersicht iiber die ver-
schiedenen Verfahren

Konventionelle Aufbereitungsverfah-
ren fUr radionuklidhaltige Wasser
beruhen auf der Einstellung giinst-
ger hydrochemischer Bedingungen
fir die Eliminierung der Radionu-
klid-Spezies aus der Wasserphase
(vgl. Tabelle 1). Andere Technologi-
en arbeiten auf der Basis von Ionen-
austauschermn oder spezieller Filtra-
tionsverfahren. Alle diese Methoden
fihren zu einer Aufkonzentrierung
der Schadstoffe, was am Ende eine
sichere Verbringung der radionuk-
lidhaltigen Konzentrate unumgang-
lich macht.

Die Entwicklung und Anwendung
von passiven Sanierungsverfahren
stellt dazu eine geeignete Alternati-
ve dar und wird seit etwa 15 Jahren
international vorangetrieben [1]; [2].
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In Deutschland wird im Rahmen der
Altlastensanierung an der in-situ-Sa-
nierung von Schwermetallen und or-
ganischen Wasserschadstoffen im
technischen Massstab gearbeitet [2].
In der Sanierung des Uranbergbaues
wurde bisher kein grossmassstabli-
ches alternatives Verfahren in die
Praxis Uberfiihrt.

3. Auswahl der Reaktivma-
terialien und Konzeption
der Feldversuche

Auf der Basis von Literaturstudien
[2], [8] wurden reaktive Materialien
ausgewahlt, die als mogliche Ein-
satzstoffe zur Behandlung radionu-
klidhaltiger Flutungswasser in Frage
kommen. Vorab wurden Batch- und
Saulenversuche mit 19 verschiede-
nen Materialien mit variierenden
Stoffgemischen und unterschiedli-
chen Fliessgeschwindigkeiten durch-
gefiihrt. Fir die Vorversuche wurden
Eisen bzw. dotiertes Eisen, Apatit, Ze-
olith, Gips und Branntkalk, Braun-
kohlenfilterasche bzw. Flugasche
und verschiedene kohlenstoffhaltige
Materialien ausgewahlt.

Nach Auswertung der Laborversuche
wurden Feldversuche vorbereitet, bel
denen in Wasser bereits gefluteter
Bergwerke reaktive Materialien in-
situ eingebaut wurden. Ausgewahlt
wurden der Gliickauf-Stolln Johann-
georgenstadt und der Stolln 216 in
Niederschlag bei Oberwiesenthal
im westlichen Erzgebirge. Das Flu-
tungswasser am Standort Johann-
georgenstadt verfigt liber erhthte
Arsen- und Radiumgehalte, woge-
gen das Flutungswasser am Stand-
ort Niederschlag durch signifikante
Urangehalte charakterisiert wird. Die
Feldversuche wurden mit folgenden
Materialien konzipiert:

1. Nullwertiges Eisen Fe®

2. Torf bzw. Torfkugeln

3. Mangankies/Eisenschlamm
(Eisen-III-haltiger Wasserwerks-
schlamm), gemischt mit Sand

Beim Fe®-Material handelt es sich um
Eisengussspane der ,Sorte 69“ der
Metallaufbereitung Zwickau GmbH.
Die Begleitelemente in den Eisengus-
spénen sind Kohlenstoff (3,3 %), Silizi-
um (2,11 %), Mangan (0,53 %), Schwe-
fel (0,097 %) und Chrom (0,072 %).
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Tabelle 2: Zusammensetzung des Wasserwerksschlamms Torgau-Ost

(Wasserwerkslabordaten)

Kennwert Angabe als | Bezugsgrosse Masseanteil (g/kg) | Masseanteil (%)
Feuchte - Feuchtmasse - 3,20
Eisenoxid Fe,O, Trockenmasse 6277 62,77
Manganoxid MnO Trockenmasse 14,4 1,44
Magnesiumoxid | MgO Trockenmasse 8,25 0,83
Calcium Ca Trockenmasse 65,32 6,563
Kupfer Cu Trockenmasse 0,15 0,02
Arsen As Trockenmasse 0,07 0,01
Nickel Ni Trockenmasse 0,02 < 0,01
Chrom Cr Trockenmasse 0,01 < 0,01

Das Material hat eine Korngrosse von
0,2 bis 5 cm. Der verwendete Torf ist
handelstblicher Gartentorf der Mar-
ke Ehfi. Der Wasserwerksschlamm
ist ein Ruckstandsprodukt der Trink-
wasseraufbereitung des Wasserwer
kes Torgau-Ost (Tabelle 2).

Die reaktiven Materialien wurden je-
weils separat in die Flutungswasser
eingebracht. So konnte die Entwick-
lung des Wasserchemismus unter
definierten Randbedingungen beo-
bachtet werden. Der Durchsatz an
Flutungswasser betrug materialspe-
zifisch zwischen 40.000 und 110.000
L/a. Die hydrochemische Analytik der
behandelten Flutungswasser erfolgte
nach DIN. Ra-226 wurde emanome-
trisch nach dem Verfahren UGL 4/
91 (Nachweisgrenze: 10 mBg/l) be-
stimmt. Die Urananalytik erfolgte
mittels ICP-MS (Nachweisgrenze: 0,1

pg/L).

4. Geochemische Modell-
rechnungen

Fir die Flutungswasser der Ver
suchsstandorte Niederschlag und
Johanngeorgenstadt wurden geoche-
mische Modellrechnungen mit dem
Programm PHREEQC, Version 1.6 [7]
durchgefithrt. Ziel war die Ableitung
von Aussagen Uber die geochemi-
schen Randbedingungen sowie die
Art und Menge an reaktiven Mate-

rialien, die zu einer dauerhaften Im-
mobilisierung der Schadstoffe fiih-
ren konnen.

4.1 Hydrochemische Charaktersi-
sierung der Flutungswasser

Die Flutungswasser kénnen insge-
samt als hydrogenkarbonatische
Wasser klassifiziert werden, wobei
in Johanngeorgenstadt daneben ein
sulfatischer Anteil vorliegt. Die Flu-
tungswasser beider Standorte sind
durch relativ neutrale pH-Werte und
eine madssige Mineralisierung (um
360 pS/cm) charakterisiert.

Das Flutungswasser Johanngeor-
genstadt weist durchschnittlich 100
pg/L Arsen und im Mittel eine Ra-
dium-226-Aktivitdt von 240 mBg/L
auf, die auf die Lagerstattenminera-
lisation zurtickzufiihren sind. Dane-
ben kommen mit durchschnittlich
0,011 mg/L geringe Gehalte an Uran
vor. Im Stolln 216 in Niederschlag bei
Oberwiesenthal wurden Urangehalte
bis zu 1,9 mg/L festgestellt. Hier sind
die mittleren Arsengehalte mit 6,5
pg/L relativ niedrig. Die Radium-226-
Aktivitdten liegen bel im Mittel 180
mBg/L. Um die Verteilung der Uran-
und Arsenspezies in Abhéangigkeit
vom pH-Wert der Flutungswasser
darzustellen, wurden die
Flutungswasser fur verschiedene
pH-Werte im Bereich von 2 bis 12 mit
einer Schrittweite von 0,5 modelliert
(Bild 1 und 2).
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Bild 1: Ergebnisse der PHREEQC-Modellierung: Uranspezies in Abhdngigkeit vom
pH-Wert fiir das Flutungswasser Niederschlag
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Bild 2: Ergebnisse der PHREEQC-Modellierung: Arsenspezies in Abhdngigkeit vom
pH-Wert fiir das Flutungswasser von Johanngeorgenstadt

Uran liegt unter den hydrogeoche-
mischen Milieubedingungen im Flu-
tungswasser Niederschlag als UO,*
in komplexgebundener Form vor,
wobel das Zentralatom Uran in der
Oxidationsstufe +6 vorkommt. Es
handelt sich dabei um Ionenkomple-
xemit OH-, SO,*- und/oder HCO; als
Liganden. Im Oxidationszustand +4
ist Uran wesentlich schlechter was-
serléslich und wird in Form UO, aus-
gefallt. Dieser Vorgang sollte durch
gezielte Zugabe von reaktiven Mate-
rialien induziert werden.

Unter den vorliegenden hydroche-
mischen Reaktionsbedingungen sind
die relevanten Arsenspezies H,AsO,
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und HAsO,*. Die Eliminierung aus
den Flutungswassern kann einerseits
durch Adsorption an FeOOH-Phasen
und andererseits durch abiotische
Abscheidung bzw. Einbau in FeOOH-
Strukturen erfolgen [4], [5].

4.2 Einfluss der reaktiven Materi-
alien auf die Flutungswasser-
zusammensetzung

Durch die reaktiven Materialien wer-

den die hydrochemischen Verhalt-

nisse im Flutungswasser verandert.

Im Folgenden werden die Modellie-

rungsergebnisse flr Fe® dargestellt

(Bild 3).

Durch die starke Reduktionskraft
des Eisens bei seiner Umsetzung
mit Wasser (Eh, = -410 mV) werden
die Redoxbedingungen in der
Wasserphase soweit —abgesenkt,
dass die Reduktion von U* zu U*
stattfindet. Der Ablauf und Umfang
der Uran-Reduktion hangt von der
Art der Komplexierung des Uranyl-
Kations unter den aquatischen Feld-
bedingungen ab. Nach Reduktion des
Urans unter Oxidation des Fe° zu ge-
16stem Fe?* erfolgt die Adsorption der
reduzierten Uran-Spezies an der Ei-
senoxihydroxid-Festphase. Im Ge-
gensatz zur Uranspezies reicht die
Reduktionskraft von Fe® in Wasser
nicht aus, um Arsen und Radium
durch Reduktion zu immobilisieren.
Die Modellrechnungen zur Arsenspe-
zies wiesen nach einer kurzen Phase
der Eliminierung auf eine emeute Zu-
nahme der Arsenkonzentration hin,
d.h. dass Arsen in den Flutungswas-
sem durch Redoxprozesse nicht im-
mobilisierbar ist. Aus diesem Grund
wurden fUr die Feldversuche mit Torf
und Wasserwerksschlamm Materia-
lien ausgewahlt, die Uber grosse reak-
tive Oberfldchen, d.h. ein signifikan-
tes Adsorptionspotential, verfiigen.
Des weiteren sollten die Materialien
bei einem spéteren grosstechnischen
Einsatz leicht verfugbar sein. Da Torf
in Abwesenheit mikrobiologischer
Aktivitat nur sehr kurze Zeit reaktiv
war, wurden diese Versuche jedoch
nicht weitergefiihrt.

5. Ergebnisse

Im Durchflussversuch wurden mit
Fe® durchgehend 85 bis 94 % der
Uran-Spezies fixiert (vgl. Tabelle 3).
In Bezug auf Arsen zeigten Fe® und
Wasserwerksschlamm in etwa glei-
che Eliminierungsleistungen, fiir Ra-
226 war Wasserwerksschlamm ge-
eigneter als Fe®.

Aufgrund des Uberschusses an
nullwertigem Eisen gegentiber den
Schadstoffgehalten ist von sehr lan-
gen Einsatzzeiten des Reaktivmateri-
als auszugehen. Negativ macht sich
die deutliche Abnahme der hydrauli-
schen Leitfahigkeit durch die Ausbil-
dung der feinverteilten Fe-Oxihydro-
xide bemerkbar. Tabelle 4 zeigt die
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Stoffbilanz fiir die Feldstandorte.

Im Hinblick auf einen grosstechni- -4
schen Einsatz von reaktiven Mate- E
rialien zur Sanierung von radionuk- - 5]
lidhaltigen Flutungswassern mussen E -6
die erforderlichen Stoffmengen an % -7
reaktiven Materialien entsprechend :"m
der Zusammensetzung der Flu- S 81
tungswasserinhaltsstoffe ~ dimensi- -9
oniert werden, damit auch langfris-
tig kein Durchbruch der Schadstoffe oz
erfolgt. Die Anreicherung der Schad- 02 1
stoffe soll somit direkt im Bergwerk s 001
im ehemaligen Lagerstittenbereich I 02
erfolgen, in welchem sich auch vor w 04 -
dem Lagerstattenabbau eine gegen- 06 -
Uber dem geogenen Hintergrund er- 08
héhte Elementkonzentration im Ge-
stein befand. Bel der Stillegung der
Bergwerke erfolgt eine Verwahrung 121
der Schachte, so dass die gereinigten 10 1
Sickerwasser direkt in die Vorflut ab- =
geleitet werden kénnen. S 8 J

6 i

4 T \
6. Schlussfolgerungen und 01 1 10 100

weiteres Vorgehen FE(0) (mmol/kg)

oo ) . Bild 3: Geldste Uran-Mengen, E, und pH im Flutungswasser Niederschlag in Abhdngigkeit
Die blsheng_en Ergebnl_sse der.Feld— von der Menge an Fe® als reaktives Material (Ergebnisse der PHREEQC-Modellierung)
versuche zeigen, dass sich fir die un-

tersuchten Flutungswasser Fe’-Mate-
rialien sehr gut eignen. Die Reduktion ~ Tabelle 3: Eliminierungsleistungen der reaktiven Materialien fiir ausgewdhlte Flutungs-
des sechswertigen Uranylions und wasserinhaltsstoffe (Basis: Mittelwerte)

die Kopréazipitation mit Eisenhydro-

xiden bewirkt einen Rickgang des Kennwert/Spezies Standort Niederschlag Standort Johanngeorgenstadt
gelésten U im behandelten Gru- NS-WW NS-Fe? JGS-WW JGS-Fe°
benwasser um ca. 90%. Radium wird Uran, ges. 2% 04% 70% 5%
dagegen besser durch die Wasser Radium-226 72% 50% 50% 42%
werksschlamme zuriickgehalten. :

Auf der Basis der Ergebnisse mit Fe? Blel, ges. 47% 53% gl 3
wurde im Frithjahr 2000 die Reaktor- Arsen, gelost 83% 83% 56% 72%
Sélﬂenanlage n JOhanngeOTgenStadt Legende: NS Standort Niederschlag WW  Wasserwerksschlamm

dUl’Ch eine Grossversuchsanlage er- JGS Standort Johanngeorgenstadt Fe® nullwertiges Eisen

setzt. Dabel wurde ein Kasten mit ei-
ner Grundflache von 1 m2und 70 cm
Hohe vor Ort montiert. Zur Gewahr-

leistung der hydraulischen Leitfahig-  pelle 4: Stoffbilanz der reaktiven Materialien.
keit wurden Zwischenroste einge-

Se.tZt und das verb.l.eibende \{Olume.n Standort und |Input-Mengen an Schadstoffen pro Zuriickgehaltene Mengen
mit 400 kg Eisenspanen bestuckt. Die Konfiguration Jahr (Basis: Mittelwerte) (Basis: Eliminierungsleistungen)
hydrochemische Untersuchung der U, lg]l | As,[g]l | Ra-226[Bql | U [g] | As,[g] | Ra-226 [Bq]
Auslaufwasser erfolgt seit Mai 2000. JGS: 1,5 kgWW | 1,24 1,13 27100 0,87 6,23 13.550
Mit der Anwendung von reaktiven 2 ’ ’ ; ’ ’ :
Materialien zur Behandlung von Flu- JGS:4,15kg Fe®| 0,75 6,73 16.400 0,64 4,85 6.900
tungswéssern im Bergbau ist per- NS: 1,7 kgWW | 102,4 0,51 14.200 32,8 0,42 10.200
spektivisch von €mer erheblichen NS: 4,35 kg Fe®| 478 0,24 6.600 45,0 0,20 3.300
Kostenersparnis gegentiber der kon-

ventionellen Wasserbehandlung Legende: NS Standort Niederschlag WW  Wasserwerksschlamm
JGS Standort Johanngeorgenstadt Fe® nullwertiges Eisen
auszugehen.
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