Mecklenburg [ /|
Vorpommern &

Landesamt fiir Umwelt,
Naturschutz und Geologie

Uran — Herkunft und i
Verhalten im ‘

Grundwasser




Historie

Nitratabbau im Grundwasser und
Sulfat-Bildung

Arbeitshypothese Uran

Nachwels der Arbeitshypothese

Ausblick

Wiesbaden, 24.09.2014



Am Anfang stand eine Haarprobe ......

|. MeRergebnisse

Untersuchungsmateriall  Haare Analyse-Nr.. 57492
Probengefalt PE-Beutel
Bemerkungen’
Mineralstoffe
Element Einheit Referenzbereich  Patient Referenzbereich
0 us oG >5°0G
Calcium Ha/g 220 - 2500 708  —
Magnesium ua/g 18 - 200 36,9 | E—
Phosphor ¥9/g 75 - 300 101  ——

Toxische Elemente

Element Einheit Referenzbereich  Patient Referenzbereich

0 UG oG >5°0G
Aluminium Ha/g - 30 10,9
Arsen pa/g . 2 0,07 S
Beryllium ua/g - < 0,008 Wert unterhalb der Nachweisgrenze!
Bismut pa/g - 0,00173
Blei Ho/9 - 5 4,03
Cadmium pg/g - 03 0.286 T ) e S ME N IR
Chrom Hga/g - 2.9 0,46 | EEE———
Nickel yg/g - 2 <03 Wert unterhalb der Nachweisgrenze!
Platin Hg/g - 0,04 <0,002 Wert unterhalb der Nachweisgrenze!
Quecksilber Ha/g - 2 0,30 | EE———
Thallium Hg/g 2 0,04 0,0003
Uran ug/a - 001 0,102 T R T B T AN G S R BT

Wiesbaden, 24.09.2014
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seit 2004 landesweite Untersuchungen im

Reinwasser durch das
Landesgesundheitsamt LAGUS
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Uran im Reinwasser




foodwateh®

Mecklenburg-Vorpommern

Die Uranbelastung von Trinkwasser in Mecklenburg-Vorpommern

-----------------------------------------------------------------------

04.08.2008

Schweriner Volkszeltung
vom 06.08.

Uran aus dem Hahn:
Giftwasser in MV

Foodwatch-Studie warnt / Richtwerte gefordert

Experten schlagen Alarm:  allerdings nur in der Mineral- den Kommunen dabei Hilfestel-
Fast jeder zehnte Brunnen wasserverordung fixiert. Food- lung leisten, den Empfehlungen
ist laut einer bundesweiten o torcrtdarumeinengene- - schnellstens nachzukommen.”
aut einer bundesweiten rejien Richtwert auch fur Lei-  Moglich istdie Senkungderkri-
Studie mit Uran vergiftet.  tungswasser - und das Bundes- tischen Uran-Werte unter ande-
Auch in Mecklenburg- gesundheitsministerium  rea- rem durch den Einbau spezieller
Vorpommern flieBt man-  gierte: Man prilfe derzeit einen  Filter und das Mischen von ver-
cherorts giftiges Wasser Grenzwert von zehn Mikro-  schieden stark belastetem Was-

aus den Hshnen. Diesen iberschreiten die Was-  bereits Brunnen stillgelegt, zu-
Schwerin serwerke in Rei hagen (30,8) 1d JnnWenmdwomBo-

Yom T amd almd ) Lot o~ - mo_ i emnoas

= seit 2007 Uran-Messung in allen Umweltmedien (LUNG-Labor)

= 2009 Beteiligung des LUNG

Wiesbaden, 24.09.2014
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Uran im Grundwasser Trinkwasser

Maximalwerte in pg/l

Grundwasser

< Uranisotopenverhéltnisse
e Boden
I s20 Gesteinsuntersuchungen
Dranauslaufe
FlieRgewasser
L Seesedimente
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= 2013 Modellrechnung TU
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Das geogene System ohne anthropogenen

Nitrateintrag

< Eintrag von molekularem, gelostem Sauerstoff O,,, Oxidationsmittel
Eintrag von geldstem organ. Kohlenstoff DOC . Reduktionsmittel > leitern hat sich seit

A

GHRUNDWASSER-NEUBILDUNG

Keleld
V V

STAGNATIONSZONE

@lﬂ TU Clausthal

Abteilung Hydrogeologie
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In Grundwasser-

der letzten Eiszeit
ein Feststoffdepot
mit Nitratabbau-
Vermogen
aufgebaut:

— Feststoffphasen
mit Fe(ll) und S(-
I/-11) (Pyrit)

— Feststoffgebun-
dene abbaubare

Corg'
Verbindungen



£ TU Clausthal

Abteilung Hydrogeologie

<Eintrag von molekularem, geléstem Sauerstoff O,,,, Oxidationsmittel
Eintrag von geléstem organ. Kohlenstoff DOC,,, Reduktionsmittel >

< Eintrag von Nitrat / NO;~ Oxidationsmittel

Nitrateintrag
Wald Acker Griunland

i

ungesaéttigte
Zone

Grundwasser-

raum

oxidierte Zone I:I reduzierte Zone

nitratbelastetes GW Kein Nitrat im GW, Nitrat-
Kein Nitratabbauvermdgen abbauvermdgen noch vorhanden

Wiesbaden, 24.09.2014
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Schichtung des Grundwassers i

Mecklenburg [ /|

Redoxkonversion & Redoxsprung Vorpommern =3
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A\
Wald Acker Grinland :

— | _ | : Die Lage der

Q I? Redoxgrenze

Y4 : . .
— zeigt an, bis in

Oxidierend / O2(aq) / NO3-(aq) / niedrige Eisenkonzentrationen(aq) welche
Redoxpotentiale / E,-Werte : > ca. + 250 mV (bis ca. 600 mV) Tiefenlage das
Denitrifikations-
Reduzierend vermogen

aufgebraucht
ISt.

héhere Eisenkonzentrationen(aq)

E,-Werte : <ca:+100-mV. (bis ca.— 100 mV)

||
| |
anaerob / Nitrat-frei I bereits
||
| |
| |

oxidierte Zone reduzierte Zone
nitratbelastetes GW Kein Nitrat im GW, Nitrat-
Kein Nitratabbauvermdgen abbauvermogen noch vorhanden
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Nitrat-Abbau

Mecklenburg
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Autotrophe Denitrifikation

= Nitrat-Umwandlung unter Mitwirkung von
natdrlichen, feinverteilten, Sulfid-haltigen
Gesteinsbestandteilen wie Pyrit.

Pyrit (FeS,) ist ein Eisensulfid, das auch als
Schwefelkies oder Katzengold bekannt ist.

' ' Abbild Wikipedia 2012
Reaktion im Grundwasser: ildung aus Wikipedia

+ 14 AH* > TN, + 10+ 5 Fe2*+ 2 H,0 (KOLLE 1983)

12


//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/fd/Pyrite_from_Ampliaci%C3%B3n_a_Victoria_Mine,_Navaj%C3%BAn,_La_Rioja,_Spain_2.jpg

Roll front: B 1U Clausthal

Abteilung Hydrogeologie

Mobilisation/Demobilisation/Remobilisation Mecklenburg
von Eisen bei der Redoxkonversion el
/\ Amorphes, also

(] leicht 16slich
Wald Acker Griinland eicht losliches

Eisenmonosulfid an

: T r I - einem Quarzkorn
< Z < / \ 7 unter dem
\V4 : ~

Rasterelektronen-

ith, A mikroskop
14 NO5(aq) + 5 FeS,(s;Pyrit) + 4H*(aq) = 7 N,(ag/g) + 10 SO,2(aq) + 5 Fe?*(aq) + 2[H

5 Fe?*(aq) + 1 NO;(aq) + 6H*(aq) = 5 Fe3*(aq) + 0,5 N,(ag/g) + 3 H,O
5 Fe3*(aq) + 15 H,O =5 Fe(OH),(s, am, aq) + 15 H*(aq)

fe

Fe(OH)3(aq)/FeO(OH)(s)

SO,?(aq) + 2 CH,0(s) = H,S(aq) + 2 HCO;
S2(aqg) + Fe?*(aq) = FeS(s; Eisenmonosulfid)
5 FeS(s) + 8 NO; + 8 H*(aq) =5 Fe?*(aq) + 4 N,(ag/g) + 5 SO,2?(aq) + 4 H,O
CO5?(aq) + Fe?*(aq) = FeCO4(s)
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Anstieg und Transport des Sulfats
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Das neu
gebildete Sulfat
wird mit dem
Grundwasser-
abstrom weiter

verfrachtet und
gelangt so in die
Forderbrunnen.
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Entwicklung der Sulfatgehalte in M-V Mecklenburg [_ZJ
'orpommern &=
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Sulfat - Medianwerte

Die Auswertung 150

samtlicher im Archiv
des LUNG MV

verfligbaren

100

Sulfatwerte aus

Grundwasser zeigt

einen standigen,

50 I

langsamen Anstieg

des Medianwertes.

bis 1960 1961-70 1971-80 1981-90 1991-00 2001-10
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mittlere Filtertiefe unter Gelande
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Tiefenabhangigkeit

maximale Uran-Gehalte in den
Landesmessstellen M-V 2007-2011 [ug/l]
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Arbeitshypothese:
Starke Schichtung des Grundwassers

Redox-Tiefenprofil (Beispiel)

Tiefe (in m u. MP)
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Uran-Gehalt [mg/kgTM]
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Kooperation mit der TU Clausthal

Hydrogeochemisches 3D-Stofftransportmodell:

Erste, vorlaufige, rein generische Modellierung
der Mobilisation/Demobilisation/Remobilisation
von Uran (roll front)

roll front

18



TU Clausthal

Abteilung Hydrogeologie

Redox-abhangige Mobilitat von Uran Mecklenburg
Vorpommern
A\
Wald Acker Griinland Modell-Annahmen:
IS
\/ ' — 2 Stoffdepot mit Uranphasen

Oxidierend / O2(aq) / NO3-(aq) / niedrige Eisenkonzentrationen(aq) (ca. 1 mg U/kg Feststoff)
Redoxpotentiale / E-Werte : > ca. + 250 mV (bis ca. 600 mV)

Stoffdepot ist geogen

Reduzierend (Uraninit; UO,,; U(IV) + ??)

héhere Eisenkonzentrationen(aq)

Sicher nicht zu 100% im
Grundwasser mobilisierbar
(Ansatz: <10 %)

E,-Werte : <ca:+ 100 mV.(bis. ca.-100 mV)

||
||
anaerob / Nitrat-frei ||
||
||
||

oxidierte Zone reduzierte Zone
nitratbelastetes GW Kein Nitrat im GW, Nitrat-
Kein Nitratabbauvermdégen abbauvermégen noch vorhanden
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TU Clausthal

Roll front:
MobiIisation/DemobiIisation/RemobiIisation Mecklenburg
von Uran bei der Redoxkonversion el
A\
Wald Acker Grinland

¥

i,

ot 7

2 NOs(ag) + 5 UO,(s; Uraninit) + 12 H*(aq) = 5 UO,*2(aq) + 1 N,(ag/g) + 6 H,O

5 UO,**(aq) + 2,5 CH,0O(s) +5 H,0 =5 UO,(s; amorph) +2,5 HCO; + 12,5I I]l-l‘“(aq)
| |
5 UO,(s; amorph) + 2 NOg(ag) + 12 H*(ag) = 5UO,*4(aq) + 1 Ny(aq/g) + 6 H,O
| |
| |

21



Grundwassersondierung

Tiefenabhangige Probenahme

Ungesittigte Bodenzone

Wassergesattigte Bodenzone

a)

p)

c)

Mecklenburg
Vorpommern

Landesamt fiir Umwelt,
Naturschutz und Geologie
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Uran im Grundwasser
maximale Konzentration [pg/l]
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Wiesbaden, 24.09.2017"




U < 10 pg/l

U < Nachweis-
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Erdoberflache

] Grundwasseroberflache

Oxidierter Bereich

—<€—Redoxfront
Anreicherung \

Rucklésung

—

Reduzierter Bereich
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------------------------------------ v
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£ TU Clausthal

Abteilung Hydrogeologie

Im nebenstehenden Bild sind
die beiden letzten
Hauptreaktionen nach der
Mobilisation des geogenen
Uranminerals UO, (s;Uraninit)

= die Ausfallung
(Demobilisation) des im
Wasser geldsten Urans
(UO,*(aq) @)

= und die Ricklésung
(Remobilisation) des
amorphen Urandioxid
(UO,(s; amorph) [11)

mit der Anreicherung von Uran
im Grenzbereich der
Redoxfront in Bezug zu
Uranbefunden in
Grundwassermessstellen
dargestellt.




| T—

,‘" _: : .. 28 .- - . Pod .
L. : : i i - Y
-?Ii,‘l%- i LA

v

oo |8 ke X 6220 = Jahresgang
SO — Y Golp ot
7 {17567 35 -;:11;;;53 = Auswaschung des Bodens
& 7 Lnepensw os/ \W ) AT 1£ 7 9, .. o
WIER * A B A NG RS = Pflanzenverfigbarkeit nicht gegeben

N
N
=. Y-
F.. B

o,

—o—Tollense Demmin

-

.r -\,.,\; __-'::. L] '\__,...- 4'0
' " Oharlottsahad 3,5

27281 Oy o f

\ P : 25 M,

T RN A T
!f olm R e 1,0 w \W _‘/ v‘

A3
g
v S
7
2
Uran [pg/l]

) 0,5
<o 0,0
Jan.2007 Jan.2008 Jan.2009 Jan.2010 Jan.2011 Jan.2012

Wiesbaden, 24.09.2014



: : : Mecklenburg [/ |
Seesedimente: Zeitrelhen Vorpommern 5

Landesamt filir Umwelt,
Naturschutz und Geologie

Schweriner See
2,0
.
.
1,5
.
oo
X *
?D 10 .A AA’ /—/“_A
E o o* . ot ¢ ”0‘ 3 i
£ oy * o0 \ — %% ¢ o 3
: o 2o e NI Ol
- 0,5 \ 4 o0 ¢ . ‘Q
= *e
Datenquelle: Radioaktivitats-
Uberwachung des Landes 0.0
(LUNG) "% 2 £ X ¥ & 8 @ 8§ 3 3T 8L 8 3 ¥ 83 9 9 o9
Entnahmestelle der 2 2 2 2 2 2 R R R R & & & & & & & =& & &
Sedimentproben: Ufernahe Goldberger See
Seit vielen Jahren werden 12 2,0
Seen, die alle im Laufe der
Jahre langsam steigende 15
Urankonzentrationen zeigen, > * o ¢
regelmaRig beprobt. < * 2
g) 10 * ¢ o .
s.Kap. 2.4.2 ' * o * e - T
(5 Kap,25.2) c o EELAE S o O
c % * ¢
5 05 I o I o ST st e ¢ Q¢
Zeit 1994 - 2013 4 ¢
n 882 0,0
< To] (e} N~ [ee] [e2] o — (o] ™ < o [{e} N~ e} (2} o — N ™

30



Mecklenburg
Vorpommern

Landesamt fiir Umwelt,
Naturschutz und Geologie

Weitere Untersuchungen:

Vertiefung der Feststoffanalytik
(Kooperation mit der TU Clausthal
und Uni Greifswald)

Grundwassersondierungen

Isotopenuntersuchungen
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