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Feldversuche zur in-situ Entfernung von Uran(NAT.) und Ra-226

aus Berge- und Flutungswassern

1. EINLEITUNG

Die Sanierung von kontaminierten Flichen, Halden, Bergbautechnik und Schichten
sowie aus diesen austretenden Sicker- und Flutungswissern stellt eine vordringliche
Aufgabe fiir die Sicherung bzw. Beseitigung der radioaktiven Folgelasten des
Uranerzbergbaus in Mitteldeutschland dar. Klassische Wasseraufbereitungsmethode
n und Sanierungsmafinahmen vor Ort (Reduktion, Neutralisation, Flockung, Fillung,
Ionenaustausch) zur Reinigung radionuklidhaltiger Berge- und Haldenwisser sind
technisch aullerordentlich aufwendig und daher sehr teuer. Zudem fithren sie zu einer
Aufkonzentrierung der Wasser- und Umweltschadstoffe im Aufbereitungsverfahren, was
eine sichere Verbringung der radionuklid-, schwermetall- und arsenhaltigen Konzentrate
erfordert.

Aus diesen Griinden wurde die Entwicklung, Einsatztestung und Praxisanwendung
speziell von in-situ Sanierungsverfahren als alternative MafBnahmen besonders in den
USA und Kanada vorangetrieben. Diese Methoden lassen sich nach ihren Wirkprinzipien
wie folgt einordnen (Starr und CHERRY, 1994):

- reaktiv-permeable Barrieren, z. B. aus Fe(0), Oxiden des Ca und Ba bzw.
Hydroxylapatit

- Funnel-and-Gate-Systeme

- Wetlands (konstruierte Feuchtraumbiotope)

- selbststindig Alkalinitdt produzierende Systeme (SAPS)

- Systeme mit sulfatreduzierenden Mikroorganismen (Schadstoffabscheidung als
Sulfide)

- Injektionsverfahren.

2. EINIGE ASPEKTE ZUM STAND VON WISSENSCHAFT UND TECHNIK

Grundlagenuntersuchungen zur in-situ Entfernung von gelésten Uranverbindungen aus
der Wasserphase gehen auf Arbeiten von Bags (1953), LANGMUIR (1978) und VENKATARAMANI et
al. (1978) zuriick. Erste Konzepte und Ergebnisse von Pilotversuchen mit in-situ Barrieren
wurden der Fachwelt bereits 1985 von McMurray und Erton vorgestellt. Eine Ubersicht
zu moglichen Einsatzmaterialien wurde 1992 von MorrisoN und SpancLeErveréffentlicht.
Neuere Untersuchungen speziell zum Einsatz von elementarem Eisen fiir die in-situ
U(VD)-Reduktion zu schwerl6slichem U(IV) und dessen Adsorption an sich ausbildenden
Fe(II)-Fe(II1)-Oxid-Hydroxid-Phasen gehen auf Gu et al. (1998) und FarreLL et al. (1999)
zuriick. Im internationalen Maf3stab konzentriert sich auch gegenwirtig der Einsatz von
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in-situ Verfahren auf die Beseitigung organischer Schadstoffe. Schadensfille hinsichtlich
Chrom(VI) oder As(V) gewinnen aus Sanierungssicht an Bedeutung (Lovaux-LawNiczaxk et
al., 2000).

In der Bundesrepublik Deutschland wurde 1995 von Daumke eine aktuelle Ubersicht
zur Thematik erarbeitet, die 1997 aktualisiert worden ist. Dort wird allein fiir die USA in
den nichsten zehn Jahren der Bau von ca. 100 Reaktionswidnden (Barrieren) genannt,
wodurch nach Schitzungen der US-Environmental Protection Agency etwa 750 Mio.
Dollar durch reduzierte Betriebskosten bei derartigen Sanierungsmaflinahmen eingespart
werden konnen.

In den Proceedings zum Fachgesprich ,,Sanierung von Altlasten mittels durchstromier
Reinigungswinde”, welches im Oktober 1997 im Umweltbundesamt stattgefunden
hat, wurden fiir die Bundesrepublik Deutschland insgesamt 14 Projektstandorte zur
Anwendung innovativer Grundwasser-Sanierungstechnologien vorgestellt, die zu der Zeit
in der Planung bzw. im Bau waren (TeutscuH, 1997). Dabei handelt es sich ausschlieflich
um Technologieansitze zur Reinigung von Standortwissern, die mit organischen
Substanzen wie Mineralolkohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwasserstoffe,
PAK's, Nitroaromaten aus Riistungsaltlasten oder Pflanzenschutzmitteln belastet sind.
GroflmaBstibliche in-situ Sanierungsverfahren fiir radioaktiv kontaminierte Berge- oder
Haldenwisser unter Einsatz von elementarem Eisen oder Eisen- (III)-Verbindungen sind
in der BRD bisher noch nicht zum Einsatz gekommen. Dagegen wird an der naturnahen
Demobilisierung von konventionellen Schwermetallen aus Grubenwissern intensiv
gearbeitet (DAHMKE et al., 1996; CaLmano und Zouwmis, 1998).

Hinsichtlich  deutschsprachiger Tagungsbeitrige oder Review-Artikel zum
Problemkreis kann auf die vorliegenden Arbeiten u. a. von TeutscH et al. (1996), Weiss et
al. (1997), WecGeRLE und Pe1rrer (1998), PFEIFFER et al. (1999) Zouwmis et al. (1999), EBERT et
al. (1999) sowie WeissmaHR et al. (1999) verwiesen werden.

Ausgehend vom bestehenden Defizit hinsichtlich der in-situ Sanierungsmethoden
fir radionuklid- und arsenbelastete Berge- und Haldenwisser wurde vom
Sichsischen Staatsministerium fiir Umwelt und Landesentwicklung im Jahre 1997 ein
Forschungsvorhaben initiiert und mit der Zielstellung auf den Weg gebracht, moderne
in-situ Sanierungsverfahren auf deren Anwendbarkeit und Wirksamkeit hinsichtlich der
gelosten bzw. partikulir gebundenen Radionuklidionen wie U, Ra-226, Pb-210 sowie
der Wasserschadstoffe As und Pb unter Labor- und Feldbedingungen zu testen. Die
Feldversuche wurden von den Autoren dieses Beitrags durchgefiihrt, die Laborarbeiten
an der TU BA Freiberg unter Leitung von B. Merkel. Zum Stand der Untersuchungen
liegen drei Zwischenberichte vor (ScuNEIDER et al., 1998/99).
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3. STANDORTAUSWAHL, MODELLANLAGEN, REAKTIVMATERIALIEN UND
VERSUCHSBEDINGUNGEN

3.1 STANDORTAUSWAHL

Fiir die Durchfithrung der geplanten Feldversuche wurde ein Standort im Erzgebirge
gesucht, dessen Stollnaustrittswasser ausreichende Konzentrationen an U (Konzen-
tration > 1,0 mg/l) und Ra-226 (Aktivitit > 300 mBq/1) hinsichtlich der sanierungstech-
nischen und analytischen Randbedingungen aufweist. Trotz umfangreicher Standorter-
kundungen unter Verwendung von Unterlagen des Bundesamtes fiir Strahlenschutz
konnte kein geeigneter Einzelstandort gefunden werden. Aus diesem Grund wurden die
Modellversuche auf zwei Standorte aufgeteilt. Ausgewidhlt wurden die Standorte Stolln
216 (Bérenstein, OT Niederschlag) hinsichtlich Uran und der Gliick-Auf-Stolln (Johann-
georgenstadt) beziiglich Ra-226. Vorfluter in Johanngeorgenstadt ist das Schwarzwasser,
in Niederschlag der Péhlbach.

3.2 MODELLANLAGEN UND REAKTIVMATERIALIEN

Am Standort Niederschlag wird das Flutungswasser aus dem Stollnmund (Absetzbecken)
iiber eine Rohrleitung zur Modellanlage gefiihrt. In Johanngeorgenstadt ist die Modellan-
lage direkt im Stolln installiert. Teilstrome der austretenden Bergewisser werden direkt
durch die Reaktorsiulen geleitet. Diese bestehen aus Plexiglas mit regelbarem Ablauf,
besitzen ein Leervolumen von 3,9 1 und sind mit Reaktivmaterial gebiillt. Die Auswahl
an Barrierematerialien erfolgte auf der Grundlage von zuvor durchgefiihrten geoche-
mischen Modellierungen. Dabei handelt es sich um Fe(0) in Form von Eisenschrott
(GuBspine, s. Tabelle 1), eisen- und manganoxidhaltigen Wasserwerksschlamm (Zusam-
mensetzung s. Tabelle 2), gemischt mit Feinsand, sowie Filtertorf in drei pro Standort
jeweils separat betriebenen Siulen. Die Einsatzmengen an Reaktivmaterialen sind in der
Tabelle 3 angegeben.

Probe C Si Mn S Cr Ni Zn
Sorte 69 3,30 2,11 0,53 0,097 0,072 n. b. n. b.

Tab.1: Begleitelemente der Eisenguflspiane, Material der Metallaufbereitung Zwickau GmbH, Filiale
Freiberg, ,Sorte 69“ (Anpaben in %)
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Kennwert Angabe als Bezugsgrofie Z;;; anteil i\;)a;sseanteil
Feuchte - Feuchtmasse - 3,20
Eisenoxid als FeZO3 Trockenmasse 627,7 62,77
Manganoxid als MnO Trockenmasse 14,40 1,44
Magnesiumoxid MgO Trockenmasse 8,25 0,83
Calcium als Ca Trockenmasse 65,32 6,53
Kupfer als Cu Trockenmasse 0,15 0,02
Arsen als As Trockenmasse 0,07 0,01
Nickel als Ni Trockenmasse 0,02 <0,01
Chrom als Cr Trockenmasse 0,01 <0,01

Tab.2: Zusammensetzung des Wasserwerksschlamms in entwisserter Form (Abprodukt aus
der Flockungsstufe der Trinkwasseraufbereitung des Wasserwerks Torgau-Ost der
Fernwasserversorgung Elbaue-Ostharz GmbH, Wel3nig (aus Wasserwerkslabordaten)

Anm.: Die Uran-Konzentrationen des Wasserwerksschlamms waren geringer als die
Bestimmungsgrenze von 0,1 u/1 U mittels ICP-MS-Methode.

Reaktivsiule Reaktivmaterial Zusatzstoffe

0,2 kg Feinkies (Zu- und

Eisenschrottspine 4,15 kg Fe-Spine Ablauf: 35 mm Buntquarz)
Wasserwerksschlamm 1,5 kg WW-Schlamm + 1,5 kg | 0,2 kg Feinkies (Zu- und

asserwerksschia Feinsand (vermischt) Ablauf; 3-5 mm Buntquarz)
Filtertorf 0,3 kg ohne Zusitze

Tab. 3: Einsatzmengen an Reaktivmaterialien

Anm.: Als Filtertorf kam die handelsiibliche Sorte ,Ehfitorf (Filtertorf zur KH-Senkung) der Fa.
Eheim zum Einsatz.

3.3 VERSUCHSBEDINGUNGEN

Die hydrochemischen und radionuklidspezifischen Verhiltnisse der austretenden Wisser
sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. Bei den Wissern handelt es sich um Stollnwés-
ser des Erdalkali-Sulfat-Hydrogencarbonat-Typs, die durch relativ neutrale pH-Werte und
eine mifBige Mineralisierung (eLf ~ 360 uS/cm) charakterisiert sind. Die Wasser sind hin-
sichtlich der Uran- und Arsengehalte sowie der Ra-226-Aktivitit als kritisch einzustufen.
Als Basiswerte fiir die relevanten Sanierungsziele konnen einerseits der As-Grenzwert
der EU-Trinkwasserrichtlinie (10 ug/l) sowie der Empfehlungswert des Bundesamtes fiir
Strahlenschutz fiir Uran im Trinkwasser (< 0,3 mg/l) herangezogen werden.
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Die in-situ Sanierungsversuche wurden im Friihjahr 1999 begonnen und dauern noch an.
Fiir die Reaktorsiulen wurden Durchflufiraten von 3 bis 15 1/h eingestellt. Die Zeit fiir
den einmaligen Austausch des Wasservolumens bei einer mittleren Porositit von o,4 liegt
theoretisch zwischen 6 und 24 min.

Kot Ottty | Mottt o

Reaktorsidulenvordruck (kPa) 70 3
pH-Wert (ohne) 7,3 6,8
elektrische Leitfahigkeit (uS/cm) 361 368
Sauerstoffgehalt (mg O,/1) 4,6 2,9
Saurekapazitat K i3 (mmol/1) 2,47 1,71
Basenkapazitit K, 62 (mmol/1) 2,05 4,81

U, gesamt (mg/1)

1,273 (+/- 0,260)

0,011 (+/- 0,001)

Ra-226 (mBq/1) 180 (+/- 80) 240 (+/- 65)
Pb-210 (mBq/1) 0,094 (n=3) 0,093 (n=3)
Pb, gesamt (ug/1) 6,6 9,7
As, gelost (ug/l) 6,5 (+/- 3,0) 97,5 (+/-43)
Na* (mg/1) 3,1 11,5
K" (mg/1) 2,9 2,8
Mg?* (mg/1) 17,7 17,6
Ca?* (mg/1) 48,9 35,1
Mn, ges. (mg/1) 0,02 1,28
Fe, ges. (mg/1) 0,32 2,49
CI' (mg/1) 5,7 19,3
NO, (mg/T) 7,6 2,9
SO,” (mg/1) 74,4 75,8
HCO, (mg/1) 168 91,0
DOC (mg C/1) 1,9 1,3

Tab. 4: Hydraulische, hydrochemische und radiochemische Daten der zur Speisung der
Modellanlagen genutzten F1 utungswisser (Auswahl an Milieudaten als Mittelwerte)

Anm.: n Beprobungsanzahl, Werte in Klammern: absolute Standardabweichung der Datengesamtheit

des Kennwerts
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Als Maximalwerte wurden am Standort Niederschlag fiir Uran 1,9 mg/l gefunden
(15.02.2000), in Johanngeorgenstadt fiir Ra-226 eine Aktivitdt von 400 mBq/l und eine
Arsen Hochstkonzentration von 222 ug/l.

4. EINGESETZTE ANALYSENVERFAHREN

Die Bestimmung der hydrochemischen Kennwerte sowohl der Flutungswisser als auch
der Reaktorsidulenauslaufwisser erfolgte nach den aktuellen DIN-Verfahren fiir die Was-
seranalytik. Pb-210 wurde im Radiologischen Labor Dr. Buheitel (Schweitenkirchen) nach
einer hausinternen Methode bestimmt. Die Analytik des Urans erfolgte mittels ICP-MS
(Bestimmungsgrenze: o,1 ug/l) und die fiir Ra-226 emanometrisch nach dem Verfahren
UGL 4/91 (Bestimmungsgrenze: 10 mBq/1l) im Umweltlabor der C&E GmbH in Griina bei
Chemnitz.

5. VERSUCHSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie die Tabelle 5 und die Abbildungen der Konzentrationsverldufe an beiden Standorten
zeigen, konnte durch das eingesetzte elementare Eisen in Form von GuBlspinen durch-
gingig die hochsten Eliminierungsleistungen hinsichtlich Uran und Blei erzielt werden.
Dabei ist die Eliminierung von 96% des gelosten Uran-Inputs durch das elementare Eisen
sehr bemerkenswert. Auf Grund der hohen Reduktionskraft des elementaren Eisens bei
der Reaktion mit Wasser stellen sich stark reduzierende Verhiltnisse ein, was die Elimi-
nierungsdaten fiir die Anionen Nitrat und Sulfat belegen. Die sich bei dieser Reaktion
ausbildenden Fe-Oxidhydroxid-Phasen kénnen zudem adsorptiv wirksam werden, was
durch Literaturdaten bestitigt wird (Fiepor et al., 1998). Nach der Reduktion der mobi-
len U(VI)-Spezies zu schwerloslichen U(IV)-Verbindungen kann deren Adsorption an den
oben genannten Phasen erfolgen.

Kennwert Standort Niederschlag Standort Johanngeorgenstadt
Zii;ixerks- Fe(0)-Spane ZZ?lslszerks- Fe(0)-Spane
Uran, gesamt 38% 96% 70% @ 80% @
Radium-226 73% 50% 52% 43%
Blei, gesamt 57% 77% 53% 65%
Arsen, gelost 85% 84% 55% 70%
Sulfat 0% 52% 13% 3%
Nitrat 1% 55% 25% 56%

Tab. 5: Eliminierungsleistungen © der eingesetzten Reaktorsiulen fiir ausgewihlte Flutungswasserin
haltsstoffe auf der Basis der Mittelwerte

Anm.: @ Berechnung der Eliminierungsleistung: [1- Output/Input] x 100%

@ Eliminierungsleistungen auf Grund des sehr niedrigen Inputs an Uran nur als Richtwert
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Abb.1: Ganglinien der Wasserschadstoffe Uran, Arsen und Ra-226 am Standort Johanngeorgenstadt
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Im Verlauf der Versuche zeigte sich in der Fe(0)-Reaktorsinle eine deutliche Abnahme
der hydraulischen Leitfihigkeit, was zu einer Verringerung der Flie3geschwindigkeit
fiihrte.

Ursache dafiir ist die Bildung von gemischten feindispersen Eisenoxidhydroxiden.
Beziiglich Ra-226 zeigte sich, daf fiir dessen Eliminierung aus der Wasserphase weniger
die Reduktionskraft des elementaren Eisens als vielmehr die Adsorptionskraft der Eisen-
und Manganoxid-Spezies, sowohl im Wasserwerksschlamm als auch in situ aus Fe(0)
gebildet, von Bedeutung ist.

Hinsichtlich Arsen waren Fe(0)-Spiane und Wasserwerksschlamm in etwa von gleicher
Wirksamkeit, wobei die Eliminierungsleistung am Standort Niederschlag mit 84% bis
85% auf Grund des geringeren Inputs (Quotient etwa 15) gegeniiber dem am Standort
in Johanngeorgenstadt deutlich hoher ist. Der eingesetzte Filtertorf verhielt sich
dagegen weitgehend inaktiv, also weder reduktiv noch adsorptiv und wurde inzwischen
substituiert. Die Einzelverldufe der Kennwerte von Uran, Arsen und Ra-226 an beiden
Standorten sind in den Abbildungen 1 und 2 dargestelit.

6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Wie der Stand der Untersuchungen verdeutlicht, konnen mit elementarem Eisen in Form
von GuBeisenspinen aus Flutungswissern in grolem Umfang geléste Uran-Verbindun-
gen in-situ abgetrennt werden. Zur Entfernung von Ra-226 ist dagegen der eingesetzte
Wasserwerksschlamm besser geeignet. Fiir die Beseitigung von gelosten As-Spezies sind
beide Einsatzmaterialien gut geeignet, wihrend der eingesetzte Filtertorf inaktiv blieb.

Die Versuchsanlagen sollen noch bis zum Spitsommer 2000 weiterbetrieben
werden. Nach Abschlu3 der Modellversuche mit den Reaktorsidulen ist vorgesehen,
die aus den Barrierematerialien gebildeten Reaktivphasen auszubauen und im Labor
zu charakterisieren. Nachfolgend sollen an diesen Materialien Remobilisierungstests
durchgeftihrt werden. AuBlerdem sind nach Versuchsende summarische Fracht- und
Masseabscheidungsbilanzen hinsichtlich der Radionuklid-Spezies und des Arsens zu
erstellen.

Es ist vorgesehen, nachfolgend am Standort Johanngeorgenstadt direkt im
Flutungsstolln eine reaktive Fe(0)-Barriere im hoherskaligen Mal3stab zu errichten.
Diese soll im Rahmen eines Langzeitversuchs auf ihre Standfestigkeit, Freisetzung
von Fe(II)/(III)-Ionen in Richtung Vorfluter und Wirksamkeit hinsichtlich der relevanten
Wasserschadstoffe getestet werden.
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Abb.2: Ganglinien der Wasserschadstoffe Uran, Arsen und Ra-226 in Niederschlag
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