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Die Uran-Elimination aus neutral- bis basischen uranhaltigen Wéssern ist technisch aufwéndig, da bei
derzeitigen Anlagen zuerst eine Entkarbonatisierung, meist mit HCI, und anschlieBend eine Entfer-
nung des Urans durch Zugabe von Basen erfolgt. Bei passiven Wasseraufbereitungsanlagen werden
die Speziierungsformen des Urans, die hdufig aus einer Kombination von Oxidations- und Redukti-
onsstufen bestehen, nur ungeniigend berticksichtigt.

Algen und submerse Wasserpflanzen greifen natirlicherweise in das Kalkkohlenséuregleichgewicht
ein. Sie entziehen je nach Typ Kohlendioxide bzw. Hydrogenkarbonat und verringern dadurch die
Konzentrationen der Karbonatspezies. Da die Uranspezies in basischen Wassern einerseits an die Kar-
bonatspeziies und andererseits an Erdalkalien gekoppelt sind, stellen Algen und submerse kalzifizie-
rende Wasserpflanzen als Vorstufe zur Aufbereitung eine Erweiterung fiir die derzeitigen passiven
Wasserbehandlungsanlagen dar.

Um diese Wirkung zu quantifizieren, wurden Laborversuche mit Cladophara spec. durchgefihrt. Den
Algen wurden Urankonzentrationen (100; 250 und 1000 pgU-L™) bei pH-Wert 8,3 zugefiihrt. Die
Einstellung des pH-Wertes erfolgte mit NaOH bzw. Na,COj3, was zu unterschiedlichen Uranspezies
fhrt. Nach 20 min. besteht ein Unterschied in der Selbstabsorption zwischen den verschiedenen Spe-
zies (Urangehalt bei NaOH hoher als bei Na,CO3), der nach 24 h fast vollstandig aufgehoben ist.

Basierend auf Daten zur Biomasseentwicklung makrophytischer Algen (Gattungen Cladophora und
Microspora) in einer FlieRstrecke bei Neuensalz/VVogtland wird eine Dimensionierung des Flachenbe-
darfes dieser Vorstufe vorgestellt.

1 Einleitung Vom Aufbau her konnen anaerobe (,,Kom-

Passive Grubenwasserreinigung gewinnt als Al-  Post“-)Wetlands, aerobe Feuchtgebiete, Groffla-
ternative zu aktiven Systemen auf Grund ihrer ~ chenfilter (,roughing filter”), gemischte Kom-
relativ geringen Investitions- und Unterhaltungs- ~ Post- und Karbonatsysteme sowie geschlossene
kosten zunehmend an Bedeutung. Ein entschei-  Karbonatldsungssysteme unterschieden werden.
dender Impuls ging von der SchlieRung zahlrei- ~ Reaktive Barrieren oder Wande sind meistens
cher Kohlegruben in den 90er Jahren des letzten ~ Nicht kostengnstig.

\]ahrhunderts, besonders in GrOBbritannien, aus. Chemisch laufen verschiedenste Reaktionen ab.
Ende 1997 arbeiteten bereits acht passive Reini-  Stark vereinfacht handelt es sich dabei um Oxi-
gungsanlagen fir Grubenwasser, 2001 waren es  dationen. Beispielsweise wird Eisen oxidiert und
28. Diese Technologie findet vor allem fir die  Arsen oder andere Schwermetalle mitgefallt bzw.
typischen Problemstoffe (Eisen, Kupfer, Arsen  an der Oberflache sorbiert. Bei anaeroben Wet-
und Zink) bei i.d.R. sauren bis neutralen W&ssern  |ands wird auf eine Sulfidbildung mit anschlie-
Anwendung (WOLKERSDORFER & YOUNGER  Render Fallung von Schwermetallsulfiden ge-
2002). setzt. Auf Grund der Stabilitatsfelder von HS,
Gemeinhin gilt der hohe Flachenbedarf als Nach-  S' und HS ergibt sich eine deutliche pH-Wert-
teil passiver Grubenwasserreinigungssysteme. Abhangigkeit. In Folge dessen wird fur die Eli-
Dabei ist die Flacheninanspruchnahme bei den ~ Minierung von Pb-Zn-haltigen basischen Was-
oben genannten Beispielen gering. Nur der  S€rn das geschlossene Karbonatsystem ange-
Standort Mains of Blairingone umfasst 6,2 ha  Wandt.

und ist damit Gberdurchschnittlich groR (MARD-

SEN et al. 1997; YOUNGER 2001).
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In reduzierendem Milieu kann Uran - &hnlich
wie ,klassische Schwermetalle“ — leicht als
U(IV) gefallt werden. Dabei kdnnen Algen eine
wichtige Rolle spielen (KALIN et al. 2005).
KALIN et al. (2002)a beschreibt die Eliminierung
von Uran aus Bergbauabwassern in natirlichen
Feuchtgebieten in Kanada. Am Wismutstandort
Pdhla (Deutschland), wo das ,,constructed wet-
land“ nur aus einer Oxidations- und einer Reduk-
tionsstufe besteht, kommt Kalin (2002)b flr den
Betrieb von 1999-2001 zu dem Schluss, dass die
Eliminierung von Uran — im Gegensatz zu Arsen
oder Radium — sehr problematisch ist, was auf
die Bikarbonat-Uranspezies zuriickgefihrt wird.

2 Theoretische Grundlagen

Die nachfolgende Gegenuberstellung der logK-
Werte zeigt den grofRen Einfluss von Karbonat
bei der Komplexierung und somit die erschwer-
ten Bedingungen bei der Festlegung von Uran.
Durch die letzte Gleichung nach BERNHARD
(1996; Gleichung 8 in ZHENG et al. 2003) wird die
wesentliche Rolle des Kalziums verdeutlicht.

UOZ +2HCO; — [UO,(HCO,),]

LogK=4,9 1)
UOZ + HCO; — [UO,(HCO, )
LogK=2,8 (2

(SAVENKO 2000)
UOZ +3H,CO, —6H " +[U0,(CO,),]"

LogK =-28,449 @
UO;" +2H,C0, — 4H " +[UO,(CO,), [
LogK=-16,426 @
UOZ' +H,CO, - 2H" +[U0,(Co, )"
LogK=-7,013 ®)
200" +3H,0+ H,CO, - 5H" +[(U0,),(CO,OH )]
LogK=-17,543 ©
2H" +CO;” — H,CO,
LogK=16,683 (0

(DAvis et al. 2002)
2Ca’" +UO /" +3CO 7 =Ca,U0,(CO,),
LogK=30,45 (8)
(ZHENG et al. 2003)

Auf Grund der logK-Werte wird der iberragende
Einfluss des Karbonat- sowie des Kalziumions
deutlich. Bei hohen Magnesiumionenkonzen-
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trationen im Wasser kdnnen diese ebenfalls zu —
in diesem Falle-Magnesium-Uran-Karbonat-
komplexen fiihren.

Die Karbonat- und die Kalziumkonzentration
kénnen sich gegenseitig beeinflussen. Haufig
kommen sie auch beide vor. Die Ursache dafir
ist u. a., dass die Pechblendeadern bei Gangve-
rerzungen wie in Hartenstein haufig von ,,Kar-
bonspat“ umschlossen waren/sind. Als Folge
weisen diese Wasser hohe Kalzium-Karbonat-
Gehalte auf. Die pH-Werte dieser Wasser liegen
dann eher im neutralen bis basischen Bereich.
Sonderfélle treten z.B. bei den sogenannten In-
dustriellen Absetzanlagen auf, wo das Uranerz
meist mittels Soda gelaugt wurde. Je nach Alter
und Auswaschungsgrad dominieren neben Kar-
bonat- auch Natriumionen. Trotzdem treten hau-
fig hohe Kalziumgehalte auf. Das Kalzium wur-
de durch Austauschprozesse u. a. freigesetzt.

Wie bereits erwahnt, wird durch Kalzifikation
die Konzentration von Kalzium- und Karbonati-
onen beeinflusst. Die Kalzifikation im engeren
Sinne lasst durch folgende Formel vereinfacht
wiedergeben:

Ca® +2HCO, —» H,0+CO, +CaCO, (9)

Kalzium- und Magnesiumionen haben einen
ahnlichen lonenradius. Die beiden Elemente sind
einander auf Grund ihrer Stellung im Perioden-
system der Elemente chemisch so dhnlich, dass
Magnesium hadufig an Stelle des Kalziums im
Gitter des Kalzites eingebaut wird. Des Weiteren
kommt es auch zur Bildung von Doppelsalze wie
Magnesium-Kalzium-Karbonat (Dolomit). Algen
sind in der Lage, sowohl Kalzit und Aragonit
(beide Minerale sind Kalziumkarbonate) auszu-
fallen als auch Dolomit abzuscheiden. Der Pro-
zess der Substitution von Kalzium durch Magne-
sium kann vereinfacht so dargestellt werden:

Ca* +Mg? +4HCO,; —
2H,0 +2C0, +CaMg[CO, 1,

(10)

Der Kalzifikation im weiteren Sinne liegen meh-
rere Prozesse zu Grunde. Dazu z&hlt der Aufbau
von organischer Substanz im Wasser durch Al-
gen bzw. Wasserpflanzen mittels Photosynthese
nach der vereinfachten Reaktionsgleichung:

6H,0 +6CO, — C,H,,0, + 60, (11)

Auf diese Weise wird dem Wasser CO, entzo-
gen. Durch den Aufbau von organischer Sub-
stanz — in erster Form als Zucker — greifen die
Algen bzw. Wasserpflanzen in das sogenannte
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Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht ein - stark
vereinfacht:

H,0+CO, <> H,CO, (12)
H,CO, <> HCO, +H " (13)
HCO, <> CO, +OH - (14)
Ca*" +2HCO, <> Ca(HCO,), (15)
HCO, <> COZ +H" (16)

Ca® +CO;" «»[CaCO;],, — CaCO; ) (17)
Demnach wird dem Wasser zuerst das freie Koh-
lendioxid (CO,) entzogen, danach kommt es zu
einer Verringerung des doppeltkohlensauren
Kalks (Ca(HCOs3),) durch die Ausfallung von
Kalziumkarbonat (CaCQOj). Dadurch steht den
Pflanzen wieder Kohlendioxid zur Verfiigung
und alles beginnt erneut. (Streng genommen
werden Pflanzen hinsichtlich der C-Aufnahme in
CO,-Nutzer (z:B. Myriophyllum verticillatum)
und in HCOgz-Nutzer (z.B. Myriophyllum spica-
tum ) unterschieden). Dabei verschiebt sich der
pH-Wert in Richtung der alkalischen Seite. Em-
pirisch scheint bei pH 11 der Prozess zu enden,
auch wenn kurzzeitig im Labor pH-Werte unwe-
sentlich Uber 11 gemessen wurden (Beobachtete
max. pH-Werte im Standwasser vom Abfluss der
IAA Lengenfeld/VVogtland unmittelbar zwischen
den Blattern (August/September 2001) Myri-
ophyllum spicatum 10,1 und Elodea canadensis
10,65).

Die Kalzifikation kann ferner nach dem Ort ihres
Ablaufs differenziert werden: Die extrazellulére
Kalzifikation ist die einfachere Form. Sie findet
u.a. bei Grunalgen statt. Das Kalziumkarbonat
liegt bei SiiRwasserarten vorwiegend als Kalzit
vor, bei marinen Algen wie z.B. Braunalgen
(Gattung Padina) eher als Aragonit. Cyanobakte-
rien kdnnen ebenfalls Anteile an Magnesiumkar-
bonat abscheiden (BILIAN & Usov 2001).

Bei der intrazellularen Kalzifikation (z.B. Cau-
lerpales und Dasycladales) handelt es sich um
einen hochkomplexen biochemischen Vorgang.
Stark vereinfacht kommt es meist zur Festlegung
von Aragonit in den Algen. Dieser Prozess wird
im Wesentlichen durch Polysaccharide gesteuert
und scheint genetisch bedingt. Neben Aragonit
bilden sich u. U. auch Magnesium-Kalzium-
karbonate (BILIAN & Usov 2001; FOTT 1971).

Ausgehend von dieser Darstellung ergibt sich die
Frage inwiefern durch kalzifizierende Wasser-
pflanzen (Algen) die Sorption bzw. die Redukti-

onsfallung erhdht werden kann. Dazu erfolgt der
Vergleich zwischen einem karbonathaltigen und
einem karbonatfreien System.

3 Material und Methoden

An einem ehemaligen Uranbergbaustandort —
Neuensalz (Abbildung 1) - der in der BfS-
Verdachtsflache Mechelgriin-Zobis liegt, wurden
auf der Riickstandsflache der ehemaligen Spitz-
kegelhaden bei Schacht 277 in einem dort vor-
handenen Teich (ehemaliges Tailing des Hart-
steinwerkes Oelsnitz/VVogtl.) Algenmatten ent-
nommen und die Biomasse pro m2 bestimmt.

Zusétzlich erfolgte eine Verifizierung an den
Versickerungsteichen (Referenzgebiet) des Fo-
rellenteiches oberhalb der Deponie Zobes. Von
diesen Teichen wurde Algenmaterial entnommen
und innerhalb eines Jahres vermehrt. Fir diesen
Vergleich wurde in 18 MQ-Wasser Uranacetat
(p.a.MERCK) geldst (100, 250 bzw. 1000 pg-L™
Uranacetat). Diese Lésung wurde mittels Natri-
umkarbonat (MERCK suprapur) oder Natrium-
hydroxid (1 M-Ldsung p.a. BEACKER) auf pH
8,3 aufgebast und in 125 mL durchscheinende
Nalgene®-Flaschen gefiillt.

Mittels PHREEQC erfolgte die Berechnung der
Verteilung der Uranspezies. Verwendet wurde
die Datenbank Lnll (MERKEL & PLANER-
FRIEDRICH 2002) mit den im Theoretischen Teil
vorgestellten Erganzungen. Durch die durch-
scheinenden Nalgene®-Flaschen werden Tri-
bungen im mittleren bis oberen dm-Bereich

Abb. 1:

Lage des Untersuchungsgebietes Neuen-
salz innerhalb Deutschlands.
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nachgestellt. Das Wasser-Biomasse-Verhéltnis
betrug 10 g FM (Frischmasse Abtropfgewicht)
Cladophora spec. zu 80 mL Lgsung. Die Was-
serbewegung wurde durch einen Uberkopfschiitt-
ler (1 Umdrehung pro Minute, HEDOLPHUS)
simuliert. Die Temperatur betrug 18 °C. Die
Urankonzentration des Wassers wurde bestimmt.
Um Selbstabsorption an der Gefalwand und
mdogliche Fallungen von Uranverbindungen aus-
zuschlieRen, wurde mit umfangreichen Blind-
proben gearbeitet. Die anschlieBende Analyse
erfolgte mit ICP-MS (Pg2+, FISON/ jetzt TJA)
auf den Massen 235 und 238.

4 Ergebnisse

In Abbildung 2 sind die Uranspezies in Abhén-
gigkeit des pH mittels PHREEQC modelliert

106 ] 10
—&— UO02CO03
—&— UO2HCO3+
= — —¥— UO02+2
2 107 2 107 UO2(HCO3)2
S5 ] S ] —— UO02(C0O3)2-2
—#— UO2(OH)2
—— U02(CO3)3-4
—— Ca2(U02)(CO3)3
108 T 108 .
4 9
pH
U:300ug/l, Alkalitat: 300mg/l,
Ca:100mg/l, T:10°C, pe 7 U: 300pg/l, Ca:80mg/l; Alkalitat: 240mg/l, Na:45mg/l,
S(6):100 mg/l, T:10°C, pe:7
Abb. 2:  Geochemische Modellierung des Urans unter besonderer Bertcksichtigung des Kalziums (links
ohne Kalzium-Karbonatsystem; rechts Kalzium-Natrium-Sulfat-Karbonatsystem; Daten in An-
lehnung an wassertypische Verhaltnisse auf dem Tailing Neuensalz); Pfeil zeigt links die deutli-
che Dominanz des Kalzium-Uran-Karbonat-Komplexes, die Dominanz infolge abnehmender
freier Kalziumionen deutlich zurtickgeht (rechts).
8
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Abb. 3: Geochemische Modellierung des Systems Abb. 4: Urangehalt an den Grunalgen, Ver-

Uran-Karbonat, T:10°C, pe 7, U: 300
ug-L™* bei pH 8 entspricht Versuchsbedin-

gungen.

worden. Aus der Abbildung geht hervor, dass
eine absolute Verringerung der Ca-Konzentration
bei einer gleichzeitigen Komplexierung des Kal-
ziumions zur deutlichen Speziesverschiebung
fuhrt. Ohne Zugabe von Ca ergibt sich folgende
Speziesverteilung, die auch fiir die Modellversu-
che mit Karbonat realistisch ist (Abbildung 3).

Im dargestellten System dominiert ab etwa pH
7,5 der [UO,(CO3)s]*-Komplex. Im Folgenden
ist die Selbstabsorption von diesem in Ldsung
befindlichen Komplex zu OH-Komplexen darge-
stellt.

Aus Abbildung 4 wird deutlich, dass nach ca.
einem Tag (1440 min.) die Unterschiede hin-
sichtlich der Selbstabsorption zwischen den Kar-
bonat- und den Hydroxid-Spezies verschwunden
sind. Auch bei der Urankonzentration von 250

such mit 100 pgU-L* in verschiede-
nen Matrices (Hydoxid/Karbonat);
n=>5.
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ug-L™ ergibt sich ein &hnliches Bild (Abbil-
dung 5).

Im Gegensatz zu den beiden ersten geringen
Urankonzentrationen weist die 1000 pg-L™-
Variante Unterschiede zwischen den Hydroxid-
komplexen und der nach einem Tag ermittelten
Konzentration auf (Abbildung 6).

5 Diskussion und Schlussfol-
gerung

Die dargestellten Speziesdiagramme verdeut-
lichen die Notwendigkeit der Eliminierung des
Kalzium-Uranylkarbonat-Komplexes. In grof3-
technischen Anlagen wie z.B. in Schlema (Erz-
gebirge) erfolgt diese Entfernung u.a. durch Zu-
gabe von HCI und anschlieBender Fallung durch
KOH. Beim Einsatz von HCI werden undifferen-
ziert (sicherheitshalber) alle Karbonatspezies
entfernt. Diese Verfahrensstufe der Entkarbona-
tisierung mittels HCI ist fiir passive Grubenauf-
bereitungsverfahren — schon aus Kostengrinden
— ungeeignet.

Alternativ zeigen die Ergebnisse schon nach
einer relativ kurzen Verweildauer bei niedrigen
Urankonzentrationen eine gleichwertige Selbst-
sorption in Bezug auf die Hydroxidkomplexe,
was wahrscheinlich durch Kalzifikation erreicht
wird. Da das Algenmaterial aus einem relativ
schwach kontaminierten Areal der Verdachtsfla-
cheflache Mechelgriin stammt (Wasserkonzent-
ration um 5 pg U-L™), sind diese Algen nicht an
hohe Urankonzentrationen angepasst, das heifit,
Uran fihrt zu einer leichten Wachstumshem-
mung bzw. Einschrankung der Atmung. Bei an-
deren Algen, wie Scenedesmus subspicatus,
konnte bei ausreichender Nahrstoffversorgung
eine EC-50 im Bereich um 2 mg U-L™ festge-
stellt werden.

Dementsprechend sind fir die technische Umset-
zung angepasste Arten zu verwenden. Unter
Beriicksichtigung natlrlicher Biomassevorkom-
men von Neuensalz fir Cladophora- und Mic-
rospora-Matten (1-2 kg Trockenmasse/m2, Um-
rechnung Abtropfgewicht in Trockenmasse: 95%
Verlust) ergibt sich bei einem Becken von 25 x
25 m ein nutzbares Wasservolumen von ca. 200
m?3 pro Tag. Aus Sicherheitsgriinden sollten im-
mer 200 m3 in diesem ,,Becken* sein (entspricht
einem maximalen Zufluss von 2 Ls™%).

Diese vorgeschaltete Verfahrensstufe ist in
Kombination mit einem anschlieBenden GroRfa-
chenfilter (,,roughing filter) deshalb sinnvoll,
weil sie das Wasser nicht wieder mit Karbonat
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Abb.5: Urangehalt an den Grinalgen, Versuch
mit 250 pgU-L™? in verschiedenen Mat-
rices.
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Abb. 6: Urangehalt an den Grunalgen, Versuch

mit 1000 pgU-L™ in verschiedenen Mat-
rices.

anreichert, was beim klassischen ,,Kompostwet-
land“ passieren kann. Durch Einsatz abbauresis-
tenter Materialien ware ein anaerobes Wetland
ebenfalls moglich. Denkbar ist auch die Vor-
schaltung vor einer technischen Entkarbonatisie-
rung beispielsweise mit HCI, um Verbrauch und
Abwasserkosten zu senken.
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