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Die Behandlung schadstoffbelasteter Sickerwisser mit sog. passiven Systeme, welche keinen oder nur
einen geringen Wartungsaufwand erfordern, ist in Bergbaugebieten eine vielversprechende Alternative
zur technologischen Wasserbehandlung. Zum Einsatz kommen z. B. Wetlandsysteme fiir Sicker- und
Oberflachenwasser oder reaktive Wénde im Grundwasser. Diese Studie richtet sich auf die Entfernung
des toxischen Spurenelementes Uran aus Bergbauwédssern und dessen Fixierung in Wetlandmilieus.
Die geochemischen Untersuchungen inkl. TRIS-Extraktionen und Bindungsformanalysen wurden im
Kontext mit der erfolgten Festlegung von Uran an Substraten natiirlicher Wetlands im ehemaligen
ostdeutschen Uranbergbaugebiet durchgefiihrt. In Kombination mit zum Teil noch ausstehenden Un-
tersuchungen und einer ausfiihrlichen Literaturstudie ist das Ziel, Empfehlungen fiir die Ausfiihrung
kiinstlicher Wetlands zur Uranriickhaltung auszusprechen.

1 Einleitung

Mit Uran belastete Grund- und Sickerwisser sind
ein bekanntes Phidnomen in der Umgebung von
ehemaligen Uranbergbaugebieten. Da dieses
toxische Element liber ldngere Zeitrdume in nied-
rigen Konzentrationen in den dort anfallenden
Bergbauwissern auftritt, ist die Wasserbehand-
lung mittels konventioneller Technologien auf-
wiandig. Alternative, sog. passive Systeme zur
Entfernung von Uran aus der Wasserphase bieten
entscheidende Vorteile hinsichtlich Kosten- und
Wartungsaufwand. Dazu zédhlen z. B. reaktive
Barrieren (PRB) und Wetlands. Der Begriff
,»Wetland*“ beschreibt in diesem Zusammenhang
natiirliche und kiinstlich angelegte Feuchtgebie-
te, vergleichbar mit Pflanzenkldranlagen.

In natiirlichen aquatischen Systemen ist Uran in
Abhéngigkeit von den Redoxbedingungen in 4-
oder 6-wertiger Form stabil. Unter reduzierenden
Bedingungen liegt Uran in nahezu unldslichen
U(IV)-Verbindungen vor. Oxidierte, sechswerti-
ge U(VID)-Verbindungen sind dagegen leicht
16slich. Sie werden in der Wasserphase als Ura-
nyl-Ion (UO,*") meist in Form von Komplexver-
bindungen transportiert. Die Reduktion von
U(VD) zu U(V) bewirkt eine Uran-Fillung als
stabile Sekundidrminerale, die bei erneutem
Wechsel zu oxidativen Verhéltnissen nur bedingt
wieder gelost werden. Die (einer Sorption nach-
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folgende) reduktive Uranfdllung im Substrat
eines Wetlands sollte somit eine Moglichkeit
sein, den Schadstoff Uran aus Bergbauwéssern
zu eliminieren und unter anaeroben Bedingungen
dauerhaft zu fixieren. Hinsichtlich der dafiir
notwendigen Redoxbedingungen findet man
widerspriichliche Angaben (z. B. FRANCIS et al.
1994; ABDELOUAS et al. 1998; DUFF et al. 1999).
Dariiber hinaus bleibt zu untersuchen, ob in na-
tirlichen Wetlands, welche als Mal3stab fiir die
Errichtung kiinstlicher Wetlands gelten konnen,
die chemische Reduktion von Uran iiberhaupt
den maBgeblichen Festlegungsmechanismus
darstellt.

In diesem Beitrag werden einige Ergebnisse ei-
nes Promotionsvorhabens priasentiert, das Geldn-
de- und Laboruntersuchungen zur Uranriickhal-
tung in Wetlands beinhaltet. Ein weiterer
Schwerpunkt des laufenden Vorhabens liegt auf
einer ausfiihrlichen Literaturstudie hinsichtlich
einer Bewertung der relevanten Riickhaltepro-
zesse.

2 ,Wetland-Uran-Projekte*

Geochemische Prozesse, die die Mobilisierung
und Ausbreitung von Uran im aquatischen Mi-
lieu steuern, sind Inhalt zahlreicher internationa-
ler Untersuchungen. Demgegeniiber wurde der
generelle Einsatz kiinstlicher Wetlands nur in
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einer relativ begrenzten Anzahl von Studien
thematisiert, die sich iiberwiegend mit der Be-
handlung von sauren, eisenreichen Bergbauwds-
sern befassen. Die Kombination beider Themen,
der Versuch der Uranriickhaltung mit kiinstli-
chen Wetlands, wurde bisher kaum behandelt
(z. B. SHINNERS 1996; DUSHENKOV 1997; VESE-
LIC et al. 2002). Allgemein beinhaltet die Mehr-
heit der bisher publizierten Projekte, die i.w.S.
das Thema ,,Uranakkumulation in Wetlands*
aufgreifen, Untersuchungen natiirlicher Wetlands
bzw. Wetlandsubstrate, v. a. auch im Hinblick
auf Lagerstittenerkundung oder Endlagerthema-
tik (z. B. OWEN & OTTON 1995). Die darin ent-
haltenen Daten zeigen, dass Uran-Riickhaltung in
Wetlands mit organischen, aber auch anorgani-
schen Substraten prinzipiell funktioniert. Bei der
Bewertung der Prozesse zur Uran-Fixierung
handelt es sich vielfach um Vermutungen, da die
mafgeblichen Mechanismen i.d.R. nicht einge-
hender untersucht wurden. Rund ein Dutzend der
Projekte konzentriert sich auf die Konstruktion
kiinstlicher Wetlands zur Behandlung von kom-
plex belasteten Bergbauwéssern, die u.a. Uran
enthalten. Eine langfristige Anwendung kiinstli-
cher Wetlands zur Riickhaltung von Uran ist
bisher nicht zufrieden stellend gelungen, v. a.
aufgrund unerwiinschter Begleiterscheinungen
(z. B. hohe Ammoniakentwicklung; VESELIC et
al. 2002) oder aber nachlassender Reinigungsak-
tivitdt innerhalb weniger Monate, deren Ursa-
chen unklar sind. Die Prozesse, die die Immobi-
lisierung von Uran steuern, sind nach wie vor
ungeklért, zumal deren zielgerichtete Untersu-
chung vielfach nicht im Mittelpunkt der Studien
gestanden ist.

3 Standortuntersuchungen an
natiirlichen Wetlands

Im Rahmen eines Promotionsprojektes konnten
natiirlich  entstandene, Uran-akkumulierende
Wetlands auf dem Sanierungsgebiet des ehema-
ligen Uranbergbaus der Wismut GmbH beprobt
werden. Es wurden insgesamt mehr als 20
Standorte im Bereich des ehemaligen ostthiirin-
gischen Uranbergbaugebietes um Ronneburg, auf
denen sich Wetlands natiirlich gebildet haben,
hydrogeologisch erkundet. Davon wurden 10
Wetlands hydrogeochemisch beprobt. Die Unter-
suchung der Boden- und Wasserproben zielte
darauf, das Riickhaltevermdgen dieser Wetlands
fir Uran zu beurteilen. Zusammengefasst ist
Uran in den mineralischen Bodenhorizonten der
untersuchten Feuchtflichen im Vergleich zu den
Oberboden der Umgebung nicht angereichert.

Die Beobachtungen und Analysenergebnisse
deuten darauf hin, dass dort keine geeigneten
Rahmenbedingungen vorliegen, um Uran quanti-
tativ aus der Wasserphase abzureichern und im
Wetlandmilieu festzulegen.

Im Umkreis der ehemaligen Uranerzaufbereitung
bei Seelingstddt und Zwickau konnten jedoch
drei organikreiche Wetlands erkundet werden, in
denen Uran seit Beginn der industriellen Erzauf-
bereitung vor rund 40 bis 50 Jahren deutlich
akkumuliert wurde. Dort bot sich eine weiterfiih-
rende Untersuchung der Redoxbedingungen und
hydrogeochemischen Verhiltnisse an. An diesen
drei Standorten in Thiiringen und Sachsen erfolg-
te eine hydrogeochemische Bestandsaufnahme
mit detaillierter Charakterisierung von Sediment-
und Wasserproben.

4 Untersuchungsstandorte

Zwei der drei ausgewdhlten Standorte enthalten
sog. ,,volunteer wetlands“, die dadurch entstan-
den sind, dass wihrend des aktiven Uranberg-
baus in das Grund- und Sickerwasserregime ein-
gegriffen wurde. Diese kleinen Feuchtgebiete mit
wenigen m? groflen, freien Wasserfldchen sind
jeweils am Dammfufl von industriellen Absetz-
anlagen entwickelt. Kleine Gerinne als Hauptlie-
feranten des Sickerwassers konnen als relativ gut
definierter Zu- und Abstrom der Wetlands ange-
sehen werden. Das dritte Wetland ist ein Wald-
gebiet mit bis zu 50 cm méchtigen Torfarealen.
Auch hier stellt ein Bach, der in unmittelbarer
Néhe entspringt, den Zu- und Abstrom des be-
probten Wetlands dar. Aus diesen drei natiirlich
entstandenen Wetlands wurden Sedimentkerne
(40-80 cm Léange) entnommen und im Geldnde
in Schutzgas-Boxen in visuell unterscheidbare
Horizonte unterteilt, wodurch 22 Sedimentpro-
ben gewonnen werden konnten. Wasserproben
wurden aus den Zu- und Abstrombereichen der
Wetlands an mehreren Stichtagen entnommen.
Zeitgleich erfolgten physikochemische Untersu-
chungen vor Ort. Die Standortbeprobung kann
genutzt werden, um den Einfluss der Wetlands
auf das Grundwasser zu beschreiben und die
Uran-Immobilisierung zu quantifizieren.

5 Tiefenprofile der Uranvertei-
lung

Aus der Analyse von Substrat und Porenwasser
wurden u.a. Tiefenprofile der Uranverteilung
erstellt und Anreicherungsfaktoren errechnet.
Die Konzentration von Uran im Abstrom der
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Wetlands ist jeweils niedriger als die Zustrom-
Konzentration. Im Substrat ist Uran im Vergleich
zum Porenwassergehalt bis zu 2000-fach ange-
reichert. Diese Anreicherung steht jedoch nicht
in direktem Zusammenhang mit den analysierten
Gehalten an organischer Substanz (C,,) sowie
den im Substrat und Porenwasser gemessenen
Redoxpotentialen. Laut dieser Eh-Messungen
konnte Uran in zwei Standorten prinzipiell che-
misch reduziert und ausgefillt worden sein. Je-
doch findet man die hochsten Urankonzentratio-
nen in den Horizonten, in denen das gemessene
Redoxpotential keine Reduktion von Uran zu-
lasst. Paradoxerweise ist das meiste Uran auch in
dem Wetland festgelegt, in dem bei der Bepro-
bung weder anaerobe noch anoxische Bedingun-
gen vorlagen. Diese widerspriichlichen Beobach-
tungen konnten auf folgende Ursachen zuriickzu-
fiihren sein:

1)

Die elektrochemischen Eh-Messungen sind
nicht verlasslich (s. u.), oder

2) Uran wurde nicht in reduzierter Form im-

mobilisiert.

Um weiterfithrende Aussagen zu den Milieube-
dingungen treffen zu kénnen, wurden Extraktio-
nen des anorganischen Schwefels durchgefiihrt
(s.u.). Deren Ergebnisse zeigen, dass in den
Wetlandsubstraten wenig Disulfidschwefel fi-
xiert wurde. Das kann als Hinweis gewertet wer-
den, dass mikrobiologische Sulfatreduktion in
den Wetlands bisher keine dominante Rolle ge-
spielt hat. Zur Aufkliarung der Art der Uranim-
mobilisierung (z. B. Sorption, Reduktion) dienen
Bindungsformanalysen, die an den Sedimenten
der 22 Untersuchungshorizonte erfolgten. Sie
sind an dem Protokoll von MILLER et al. (1986)
orientiert. Die noch ausstehenden Analysendaten
konnen zeigen, mit welchen Bodenfraktionen
Uran konkret assoziiert ist. Zudem kann in den
einzelnen Extraktionslosungen die Assoziation
von Schwefelspezies mit reduzierten Schwerme-
tallphasen untersucht werden.

An der vertikalen Verteilung von Uran in den
untersuchten Profilen ist auffillig, dass die
hochsten Urankonzentrationen in den obersten
20 cm des Wetlandsubstrates auftreten und dar-
unter um 75 bis 90 % abnehmen, obwohl z. B.
eines der Wetlands bis in 50 cm Tiefe homogen
aus Torfmoosen aufgebaut ist. Das legt die Ver-
mutung nahe, dass eine Kontaktzone intensiven
Austausches zwischen Wasser und Wetland-
substrat auf oberflichennahe Bereiche be-
schrankt ist. Aus dem implizierten Stromungs-
muster, einer Durchstromung der obersten Dezi-
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meter des Wetlandsedimentes, kénnte die beo-
bachtete Urananreicherung resultieren. Ahnliche
Beobachtungen machten EGER et al. (1980) bei
der Fixierung von Nickel und Kupfer aus Si-
ckerwiéssern in Wetlandsedimenten.

6 Hydrochemie

Nach den ermittelten Redoxwerten (elektroche-
mische Eh-Messungen) und den jeweils gemes-
senen pH-Werten zu urteilen, miisste in den
meisten der untersuchten Horizonte thermody-
namisch eine Reduktion von Uran erfolgen.
Gleichgewichtsberechnungen mit Hilfe des Mo-
dellierwerkzeuges PhreeqC auf Grundlage hori-
zontweiser Porenwasseranalysen liefern fiir ein-
zelne Horizonte eine Ubersittigung oxidierter
und reduzierter Uranminerale. So wiirden bei-
spielsweise an einem der Standorte rein thermo-
dynamisch in einer Tiefe von 8 bis 12 cm unter
der Substratoberflache folgende Uranprizipitate
auftreten: Na-Autunit (Nay(UO,),(POy),), Schoe-
pit (UO,(OH),:H,0), (UO,);(PO4),, Pechblende
(UO,), und Coffinit (USiQ,). Weitere Untersu-
chungen mit REM (Rasterelektronenmikroskop +
Mikrosonde) und XPS (Rontgenspektometrie)
brachten diesbeziiglich jedoch keinen positiven
Befund.

So konnte mit diesen Methoden bisher in keiner
der Proben Uran nachgewiesen werden. Das
kann zum einen darin begriindet sein, dass die
geritetechnische Nachweisgrenze fiir Uran nicht
iiberschritten wurde bzw. die Uranprézipitate zu
klein waren, um sie mittels REM zu detektieren.
Andererseits besteht die Moglichkeit, dass die
Préizipitation von Uranmineralen kinetisch nicht
moglich war.

Um die Immobilisierungsfaktoren fiir Uran ein-
zuengen, wurde z.B. Hinweise auf Sorption
durch Korrelation der Urankonzentrationen mit
pH-Werten und moglichen Liganden untersucht.
Die stirkste Sorption des Uranylkations an Ober-
flichen findet bei schwach sauren bis neutralen
pH-Werten statt (z. B. DUFF & AMRHEIN 1996).
Bei niedrigeren pH-Werten wird Uran v.a. als
freies oder komplexiertes Uranylion in der Lo-
sung transportiert (z. B. LANGMUIR 1978). Eine
Rolle spielt dabei die Konzentration moglicher
Liganden im Porenwasser, sowie die Qualitit
und Quantitit sorbierender Oberflaichen im Sub-
strat bzw. im kolloidalen Bereich. Im Vergleich
der drei untersuchten Wetlands sind aus den
Korrelationen keine eindeutigen Ergebnisse ab-
leitbar, die dominante Uranassoziationen mit
speziellen Liganden implizieren.
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7 Schwefelextraktion (TRIS)

In die untersuchten Wetlands flieBen Sickerwés-
ser mit hohen bis sehr hohen Sulfatgehalten ein.
Dennoch kann daraus keine verléssliche Vorher-
sage Uber die Schwefelgehalte der Sedimente
getroffen werden (URBAN 1994). Abhingig von
den herrschenden Redoxbedingungen nimmt
Schwefel Wertigkeiten von —II bis +VI an, wor-
aus unterschiedliche mineralische und organische
Verbindungen resultieren: Sulfide (-II), elemen-
tarer Schwefel (0), Thiosulfate (+II), Sulfite
(+IV) und Sulfate (+VI).

Aus den Anteilen der unterschiedlichen Schwe-
felspezies kann auf die jeweils vorliegenden
Redoxbedingungen riick-geschlossen werden.
Diese indirekte Ermittlung des Redoxzustandes
hat gegeniiber eines direkten Eh-Messverfahrens
mittels Redoxelektroden den Vorteil, dass die
Schwierigkeiten der elektro-chemischen Potenti-
albestimmungen (z.B. Dauer der Gleichge-
wichtseinstellung) umgangen werden konnen. So
wurde an den untersuchten Wetlands als ein Er-
gebnis der horizontweisen Eh-Messung (WTW-
Handmessgerdt) im Geldnde sowie im frisch
zentrifugierten Porenwasser festgestellt, dass die
ermittelten Redoxpotentiale in keinem Zusam-
menhang stehen mit den tatséchlich vorgefunde-
nen Corg-Gehalten, Mineralphasen und Redox-
paaren in der Losung, aus denen ebenfalls das
Redoxmilieu abgeleitet werden kann. Es ist da-
her davon auszugehen, dass mit elektrochemi-
schen Potentialmessungen in diesen Milieus trotz
20-miniitiger Messdauer keine relevanten Eh-
Werte ermittelt werden konnen. Diese Problema-
tik wurde ebenfalls durch SCHULTE-EBBERT &
HOFMANN (2000) bei Langzeit-Redoxmessungen
in anaerobem Milieu beschrieben, als sich nach
60 Stunden Messzeit kein stabiles Gleichgewicht
eingestellt hatte.

Um die vorherrschenden Redoxbedingungen in
uranfilhrenden Wetlands aus den ehemaligen
ostdeutschen Uranbergbaugebieten verldsslicher
zu ermitteln, wurde daher eine Schwefelspeziati-
on an Profilen in rezenten Wetlandsedimenten
vorgenommen und die Assoziation von Sulfid-
schwefel und reduzierten Schwermetallphasen
untersucht. Die Schwefel-extraktion erfolgte
sequentiell, wodurch beim angewendeten Ver-
fahren drei inorganische Schwefelfraktionen
bestimmt werden konnten: AVS (acid volatile
sulfur = Monosulfidschwefel und freies Sulfid
als H,S), CRS (chrome reducible sulfur = Disul-
fidschwefel und S”) und DMFS (Dimethylfor-
mamid-extrahierbarer Schwefel: S°). Das Extrak-
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tionsverfahren orientiert sich an CANFIELD
(1989), FOSSING & JORGENSEN (1989) und
HSIEH & YANG (1989).

Zusammengefasst lassen sich die Milieu-
bedingungen in den drei untersuchten Wetlands
anhand der Schwefelspeziierung deutlich unter-
scheiden. Bei zwei Standorten dominieren beim
anorganischen Schwefel die reduzierten Schwe-
felspezies (AVS, CRS), was auf Pyritbildung
hinweist. An einem Standort ist nur wenig
Schwefel anorganisch festgelegt, wobei elemen-
tarer Schwefel (DMFS) iiberwiegt. Dieser bildet
sich z. B. durch mikrobielle Oxidation von H,S,
ist aber auch als Zwischenstufe der Pyritgenese
anzusehen. In allen drei Wetlands betragt der
anorganisch fixierte Schwefel nur einen Bruch-
teil des gesamten, festgelegten Schwefels (v.a.
Sorg). Vereinfachend kann davon ausgegangen
werden, dass sich bisher keine langanhaltenden,
sulfatreduzierenden Bedin-gungen mit quantita-
tiver Pyritbildung eingestellt hatten. Da anzu-
nehmen ist, dass verschiedene Reduktionsberei-
che in zeitlicher Variabilitit durchlaufen werden
(z. B. FIEDLER 1997), und die Uranreduktion
vielfach in den Bereich der Sulfatreduktion ein-
geordnet wird (LOVLEY & PHILLIPS 1992; BAR-
NES & COCHRAN 1993; DUFF et al. 1999), kann
gefolgert werden, dass die Reduktion von Uran
in diesem Milieu keine bedeutende Rolle spiclen
kann.

8 Vorlaufiges Fazit der Stand-
ortuntersuchungen, Ausblick

Anhand der bisherigen Auswertung der Stand-
ortuntersuchungen sind folgende Aussagen mog-
lich:

e Uran ist nach vorldufigen Berechnungen in

einigen Porenwasser-Horizonten der unter-
suchten Wetlands thermodynamisch {ibersat-
tigt.

e Der Standort mit den niedrigsten Gehalten an

Corg weist die geringste Uran-Anreicherung
auf. Dagegen treten in Horizonten mit den
héchsten Gehalten an C,,, nicht die hochsten
Uran-Konzentrationen auf. Generell ist in
den untersuchten Sedimentprofilen keine
Korrelation zwischen C,,- und Urangehalt
erkennbar. Das kann bedeuten, dass der Ge-
halt an organischem Kohlenstoff fiir die
Riickhaltung von Uran nicht die entschei-
dende Rolle spielt. Aus der Bindungsform-
analyse (Analysendaten werden erwartet)
wird abzuleiten sein, in welchem Ausmal3
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Uran mit der organischen Bodenfraktion as-
soziiert ist. Es ist geplant, daran Untersu-
chungen zur Differenzierung der organischen
Substanz (u. a. Art der Huminstoffe) anzu-
schlieflen.

Uran ist {iberwiegend in den obersten 20 cm
im Substrat der Wetlands angereichert. Mog-
liche Ursachen dafiir (z. B. Stromungspréfe-
renzen, Urananreicherung durch Pflanzen-
biomasse, mikrobielle Besiedlung) sind zu
kldren.

Direkte Redoxmessungen in den untersuch-
ten Standorten sind nicht interpretierbar und
liefern im Vergleich zu anderen physiko-
chemischen und mineralogischen Parametern
paradoxe Messwerte. Das Redoxmilieu ist
durch Kombination von Analysenergebnis-
sen aus anorganischer Schwefelextraktion,
sequentieller Extraktion und Rontgendiffrak-
tometriec (Analysendaten werden erwartet)
besser beschreibbar.

In dem Wetland-Horizont, in dem das meiste
Uran fixiert ist, ist Uran-Reduktion als An-
reicherungsprozess auszuschlieBen (ableitbar
aus O,-Gehalt und indirekt ermitteltem Re-
doxmilieu). Wahrscheinlich sind dagegen
physikochemische Wechselwirkungen fiir
die Fixierung von Uran am Torfsubstrat ver-
antwortlich (z. B. IDIZ et al. 1986). Nihere
Aussagen dazu ermoglichen die noch ausste-
henden Analysenergebnisse.
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