Universitat fir Bodenkultur Wien
University of Natural Resources and Life Sciences, Vienna

Department fir Wasser-Atmosphare-Umwelt
Institut fir Siedlungswasserbau, Industriewasserwirtschaft und Gewésserschutz

i:l_l:
=

Leiter: Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.nat.techn. Thomas Ertl

VERSUCHE ZU PHOSPHATENTFERNUNG AUS ABWASSER
MITTELS PFLANZENKOHLE

Masterarbeit
zur Erlangung des akademischen Grades

Diplomingenieur

eingereicht von:
TSCHUDEN, NIKLAS

Betreuer: Priv.-Doz. Dipl.-Ing. Dr.nat.techn. Giinter Langergraber

Mitbetreuerin: Dipl.-Ing. Dr.techn. Roza Allabashi

Matrikelnummer 01630299 10.03.2020



Vorwort

Vorwort

Die vorliegende Masterarbeit wurde zwischen Méarz 2019 und Februar 2020 am Institut fur
Siedlungswasserbau, Industriewasserwirtschaft und Gewasserschutz (SIG) des Departments
Wasser, Umwelt und Atmosphéare angefertigt. Die Versuche im Wasserlabor des Instituts
fanden im Zeitraum Marz bis Juni 2019 statt. Das Thema der Arbeit ist eine
Phosphatentfernung aus Abwasser mittels Pflanzenkohlefiltern.

Meinen Dank fiir die Moglichkeit zu diesem interessanten und aktuellen Thema forschen zu
kénnen geht an das gesamte Institut. Durch interessensweckende Lehrveranstaltungen sowie
die Verfugbarkeit eines Forschungslabors fur Studentinnen wurde die Durchfiihrung dieser
Arbeit erst moglich.

Zu besonderem Dank bin ich meinen beiden Betreuern Dr. Glinter Langergraber und Dr. Roza
Allabashi verpflichtet, fur ihre permanente Hilfsbereitschaft in allen Fragen rund um die
Versuchsdurchfihrung und Anfertigung der Arbeit.

Der blue carex phytotechnologies GmbH und dem Austrian Institut of Technology (AIT) danke
ich vielmals fur die Kooperationsméglichkeit und Finanzierung der Laborversuche durch die
Einbindung in das Forschungsprojekt ,Der Kreislauf des Steinobstkerns: vom Abfall zum
Phosphatfilter und alternativen Dingemittel (KERNKASKADE)".

Des Weiteren danke ich Wolfgang Stach fiir seine fachliche Expertise bei der
Versuchsplanung und Durchfuihrung, sowie allen weiteren Mitarbeiterinnen das SIG-Labors,
namentlich Falko Ziegenbalg, Eva-Maria Mattausch, Ibrahim Abed und Esther Reiter fir
gelegentliche Probenahmen, sofortige Hilfestellung bei akuten Problemen, Bereitstellung von
bendtigten Arbeitsmaterialien und durchweg ricksichtsvoller, kollegialer Arbeitsweise.

Zuletzt mdchte ich meiner Familie einen grof3en Dank aussprechen, da sie mich in meinen
Vorhaben im Allgemeinen und dem Erreichen des Studienerfolges im Speziellen durchweg
unterstitzt.

Niklas TSCHUDEN Seite 2



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
Y4 0T 1LY 0 o PP 2
INNAITSVEIZEICNNIS ..ot e et e e e erb e e eeees 3
F N o] U AU Lo K VA=T 4= o o | 1 5
QT T 74 = L3S0 o o PSP 6
Y 15§ = Lo PP OO PPPPPPPPN 7
I T o1 =T U o o PSP 8
2. Zielsetzung, Aufgabenstellung und Gliederung der Arbeit ..............ccoooeeee.. 10
3. Allgemeine Grundlagen...........oi i 11
3.l PROSPNON. ... 11
3.1.1 PhoSphor im ADWASSEN .......cvviiiiee e 11
3.1.2 P-ENTFRIMUNG. ...ttt ettt e e e e e e e e e e e bbb e b e e e ee e 12
3.1.3 PhosphorrecyCling @uS ADWASSEN .......ccceiiiiiiiieeiiiiiiie e 13
I o Yo 1 o 1[0 ] o PO PUPPRRP 14
3.21 AdSOrPLONSISOtNEIMEN .....eiiiiiii e 15
3.3 PHlanzenkonle ...... ... s 16
3.31 Einfihrung und BegrifflichKeiten ... 16
3.3.2 Physikalische und chemische Eigenschaften .........ccccccccviiiiie e, 17
3.33 Modifikation von Pflanzenkohle ... 17
3.34 Pflanzenkohle in der Abwasseraufbereitung.........cccuvvvveeriiiiiiiii e 19
4. Material und MethOdEN ..........ii i 21
4.1 Untersuchte Filtermaterialien ............coooiiiiiiiiiiiie e 21
4.2  Vorversuch AdsorptionsiSOthermen . ... 22
4.3  Adsorptionsisothermen mit REINSTWASSEN .........ceiieeeiiiiiciiiiiei e 22
4.4  Adsorptionsisothermen mit SBR-ADIAUT............cuiiiiiiiiiiiiireee. 23
45  FilterSAUIENVEISUCKE ......ciiiii ittt e e e e s r e e e e e e s e enneeees 23
451 DUrChbruChVEISUCKE..........oiiiiii e 23
45.2 BelasStUNQSVEISUCH. .......eiiii e 25
45.3 Bedarfsermittiung Filtermaterial ... 25
4.6 ANAIYSEMETNOUEN ... 25
A C1=T - | (PP PP PPPPPT 26
5. Ergebnisse und DiSKUSSION ........uuiiiiiiiieiiiiiieeeee e 27
5.1 VOIVEISUCKNE . ...ttt ettt e s e st e e e et e e s st e e e e s annaeeas 27
5.2  Adsorptionsisothermen mit REINSIWASSEI ........ccoiiiiiiiiiiiiiee e 28
5.2.1 Isothermenbestimmung nach Freundlich fir Einkomponenten-Losung ................eeeee... 28
5.2.2 Isothermenbestimmung nach Langmuir fir Einkomponenten-Losung...........ccvevvveeee... 29
5.2.3 Zusammenfassung Isothermen flr REINSIWASSEY ...........oooiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee e 31
5.3  Adsorptionsisothermen mit Mehrkomponentengemisch (SBR-Ablauf)................... 32
5.3.1 Isothermenbestimmung nach Freundlich mit SBR-Ablauf................cooooiiiiiiiiee 32
5.3.2 Isothermenbestimmung nach Langmuir mit SBR-Ablauf ............ccccccoiiiiiiiiieen, 33
5.3.3 Zusammenfassung Isothermen flir SBR-Ablauf..................cooooiie e, 33
o S 1 (T oYL= £ VT = PSSRSO 34
5.4.1 DUrChBruChSVEISUCNE ..o 34

Niklas TSCHUDEN Seite 3



Inhaltsverzeichnis

5.4.2 BelaStUNGSVEISUCK. .....coiiiiiiiiiiie et e s e e e et 37

5.5  Uberschlagige Bedarfsermittiung von Filtermaterial..............ccccccoveveeevveceieeeennnen. 37
B.  INTEIPIELALION ..oiiti i e 39
7. Schlussfolgerungen und AUSDIICK .......cooiiiiiiiiiii e 42
8. ZUSAMMENTASSUNG ..uuiiiiiii i e e e e e e e e e eaa e eee 44
LiteraturverzeiChnis ........ccccvveiiieevicicce e, Fehler! Textmarke nicht definiert.
ADBDIAUNGSVEIZEICNNIS ..o 49
TabellenNVErZEICNNIS ..o e 50
LebENSIAUT ... e aaee 51
Eidesstattliche ErkKI&rUNG ......oooo oo 53

Niklas TSCHUDEN Seite 4



Abkurzungsverzeichnis

Abktlrzungsverzeichnis

AIT
Bio-P
DVGW
KoHPO4
KICa
KIMg
MACa
MAMg
P
PO,-P
SBR
SIG

Austrian Institute of Technology

Biologische Phosphor-Elimination

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e. V.
Dikaliumhydrogenphosphat

Pflanzenkohle aus Kirschkernen mit Kalzium beschichtet
Pflanzenkohle aus Kirschkernen mit Magnesium beschichtet
Pflanzenkohle aus Marillenkernen mit Kalzium beschichtet
Pflanzenkohle aus Marillenkernen mit Magnesium beschichtet
Phosphor

Phosphat-Phosphor

Sequencing-Batch-Reactor

Institut fur Siedlungswasserbau, Industriewasserwirtschaft und
Gewasserschutz

Niklas TSCHUDEN

Seite 5



Kurzfassung

Kurzfassung

Diese Arbeit zielt auf die Analyse ausgewdahlter Pflanzenkohlematerialien zu
Phosphat-Rickhalt aus gereinigten Abwassern ab. Es werden magnesium- sowie
kalziumbeschichtete Pflanzenkohlen aus Kirsch- und Marillenhartkernen auf ihre
Phosphat-Adsorptionseigenschaften untersucht. Als Referenzmaterial dient FiltraP fast, der
Firma Elos Aquarium Uk. Ein mineralisches Phosphat-Filtermaterial, welches in der Aquaristik
Anwendung findet. In Laborversuchen wurden Adsorptionsisothermen ermittelt, zudem
wurden Filtersdulenversuche im Labormal3stab mit einem S&ulendurchmesser von 32 mm
durchgefuhrt. Ablauf des Versuchs-SBR aus dem Wassertechnikum am Institut flr
Siedlungswasserbau diente dabei als Sorptiviosung. Die Phosphat-Ablaufkonzentration des
SBR betrug wéahrend der Filterversuche ca. 5 mg/l. Es zeigte sich, dass die mit Magnesium
beschichteten Materialien im Vergleich mit den Kalzium-Kohlen eine vielfach hohere
Adsorptionskapazitat aufweisen. Das fir die Pyrolyse verwendete Ausgangsmaterial scheint
eine untergeordnete Rolle bei der Adsorption von Phosphat aus Abwasser zu spielen, der
Hartkernanteil von Steinobstkernen ist entsprechend der Versuchsergebnisse grundsatzlich
geeignet.
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Abstract

Abstract

This thesis aims to analyze selected biochar materials in terms of an applicability for phosphate
retention potential from wastewater. Magnesium as well as calcium coated biochar materials,
originating from cherry and apricot pits, are examined on their adsorption characteristics for
phosphate. Filtra P fast, from Elos Aquarium Uk, serves as reference material. It is a mineral
based phosphate filter material used in fishkeeping. In laboratory trials sorption isotherms were
determined and filter column tests carried out in laboratory scale with column diameters of
32 mm. Effluent from a test SBR of the technical lab of the Institute of Sanitary Engineering
was obtained as pretreated wastewater. The phosphate concentration of the SBR effluent
amounted ca. 5 mg/l during the filter trials. It became apparent that the magnesium coated
materials featured an adsorption capacity many times over the calcium coated biochar. The
exact origin of material for the pyrolysis seems to have minor importance. Pits from stone fruits
are generally suitable to be transformed to filter materials by pyrolysis and additional coating.
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Einleitung

1. Einleitung

Neben der Nutzung von Pflanzenkohle als Brennmaterial entdeckte die Menschheit schon vor
Jahrtausenden weitere sinnvolle Einsatzgebiete von Kohlematerialien. Pflanzenkohle fand
beispielsweise in der Medizin, als Futterzusatz, Filtermaterial und nicht zuletzt Zuschlagsstoff
bei Bodenkonditionierung Anwendung (European Biochar Foundation 2012; Lehmann und
Joseph 2015). In den letzten Jahrhunderten verlorengegangenes, traditionelles Wissen wird
derzeit verstarkt wieder aufgegriffen, da konventionelle Methoden der Landwirtschaft der
Moderne an ihre Grenzen stof3en. Es setzt eine Riickbesinnung auf urspriingliche, nachhaltige
Verfahren in der Bodenbearbeitung und Dingung ein. Die Erwartungen der Forschung an
Pflanzenkohletechnologie sind hoch und die Ergebnisse kdnnten bei der Kreislauffiihrung von
Nahrstoffen, Bodenmelioration und auch zur Bekampfung des Klimawandels eine
Schlusselrolle spielen.

Pyrolysierte Stoffe pflanzlichen Ursprungs bieten aufgrund ihrer morphologischen
Beschaffenheit ein gro3es Potential zum Einsatz als Filtermaterial zur Adsorption von
Nahrstoffen. Diese Anwendung lief3e sich auch in eine Kaskadennutzung von Pflanzenkohle
eingliedern. Nach der Aufwertung eines minderwertigen pflanzlichen Abfallproduktes durch
Pyrolyse werden in einer ersten Stufe wertvolle Néhrstoffe adsorbiert, beispielsweise aus
Abwassern. AnschlieRend wird die beladene Kohle auf landwirtschaftlich genutzten Flachen
ausgebracht und dient dort neben der Bodenkonditionierung gleichzeitig als Dinger, da sich
die zuvor adsorbierten Nahrstoffe nach und nach I6sen und in pflanzenverfigbar sind.
Nebenbei wird der in der Kohle enthaltene Kohlenstoff wieder in den Boden eingetragen, was
eine CO»-Senke schafft.

Es stellt sich die Frage nach dem Ausgangsmaterial, welches sich zur Pyrolyse und
Kaskadennutzung eignet. In der Literatur findet sich eine ganze Bandbreite von untersuchten
und mehr oder weniger geeigneten Materialien. Die Auswabhl reicht von abgenutzten Reifen,
Uber Kokosnussschalen hin zu Seegras, um nur ein paar Beispiele zu nennen (Ahmad et al.
2014). Naheliegend ist die Verwendung von regional anfallenden, pflanzlichen Reststoffen, fur
die es keine weitere wirtschaftliche Verwertung gibt und welche in der Folge entsprechend
glnstig erhaltlich sind. Das Ausgangsmaterial sollte lokal verfiigbar sein, um Transportkosten
gering und somit den CO,-Aussto3 der gesamten Nutzungskaskade niedrig zu halten. In
Osterreich bietet sich die Verwendung von Steinobstkernen an. Jahrlich fallen im
Bundesgebiet ca. 1.000 t davon als Reststoff an (Geissler et al. 2007). Es gibt zwar mittlerweile
bereits neuartige, alternative Nachnutzungskonzepte fir die harte Kernschale, beispielsweise
eignet sich Hartkerngranulat gut als Strahlungs-, Poliermittel (Mackwitz 2011) oder Peeling-
Zuschlagsstoff in der Kosmetikindustrie (Geissler et al. 2007). Dennoch sind Steinobstkerne
aufgrund der jahrlich grof3en anfallenden Menge immer noch ginstig verfiigbar. Durch eine
Aufwertung des Reststoffes mit anschlieRender Wertschépfungskette lieRe sich zudem die
Gesamtwertschopfung steigern.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Adsorption von Phosphor (P), speziell Phosphat-
Phosphor (PO.-P), mittels Pflanzenkohle aus Abwasser. P ist fir alle Lebewesen ein
essenzieller Nahrstoff und wird in der industriellen Landwirtschaft in Form anorganischer
Diungemittel eingesetzt. Da die Mineralienressourcen, in denen gebundener P in der Natur
ausschlieBlich vorliegt, endlich sind und die Vorkommen zudem nur auf wenige Lander verteilt
sind, ist es vorteilhaft P in kleineren Kreislaufen zu fiihren. Bei einem UbermaRigen Austrag
von Phosphat, gerade in aquatische Okosysteme besteht zudem die Gefahr der
Eutrophierung, da Phosphor in den meisten Gewassern der limitierende Nahrstoff fur das
Pflanzenwachstum ist. Aus diesem Grund gilt es auch fur Klaranlagen den Austrag von PO4-P
in den Vorfluter zu minimieren und es gelten in Osterreich fir alle Klaranlagen gréRer 1000 EW
feste Ablaufgrenzwerte. Eine Reduzierung der Ablaufwerte lasst sich entweder durch eine
chemische Fallung oder biologische Phosphoranreicherung im Klarschlamm sicherstellen.
Eine weitere Mdglichkeit ist der Einsatz von nachgeschalteten Phosphatfiltern. Vorteil hierbei
ist, dass der Phosphor nach dem Abscheiden in pflanzenverfiigbarer Form und nicht im
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Einleitung

Klarschlamm mit samtlichen weiteren, zum Teil umweltgefahrdenden Stoffen vorliegt. Gerade
fur kleine Klaranlagen sind nachgeschaltete Filter im Gegensatz zu den beschriebenen
technischen Verfahren oftmals besser geeignet, da keine wartungs- und preisintensive Steuer-
und Regelungstechnik fiir den Betrieb nétig ist.

Das Projekt ,KERNKASKADE", wird aus Mitteln des Amtes der NO Landesregierung,
Abteilung Wirtschaft, Tourismus und Technologie finanziert und vom Austrian Institute of
Technology (AIT) geleitet. Im Rahmen des Projektes kooperiert das AlT verstarkt mit der Firma
blue carex phytotechnologies GmbH mit dem Ziel eine Kreislaufnutzung von Steinobstkernen
zu bewirken. Das Abfallprodukt soll mittels Pyrolyse aufgewertet, dann als P-Filtermaterial
eingesetzt und nach erfolgter Beladung als alternative Dungemittel in der Landwirtschaft
ausgebracht werden. Diese Arbeit ist Teil der Arbeitspaketes 4, in dem das POs-P
Adsorptionspotential aus unterschiedlichen Quellen im Fokus steht.
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Zielsetzung, Aufgabenstellung und Gliederung der Arbeit

2. Zielsetzung, Aufgabenstellung und Gliederung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit wird die Eignung des Einsatzes aus Steinobstkernen gewonnener
Pflanzenkohle zur Phosphatentfernung aus Abwasser untersucht. Um die Materialien auf ihre
Adsorptionseigenschaften zu untersuchen, wurde ein mehrstufiges Versuchsprogramm
durchgefuhrt. Ein erster Schritt war dabei die Bestimmung von Adsorptionsisothermen fiir die
zu untersuchenden Ausgangsmaterialien. Die Isothermen wurden fir Ldsungen mit
ausschlieB3lich PO4-P, sowie flir ein Mehrkomponentengemisch, in welches unterschiedliche
Mengen an POs4-P zudosiert wurden, erstellt. Als Mehrkomponentengemisch kam hierbei
Ablauf aus einer SBR-Versuchsanlage zum Einsatz. Mittels Durchlaufversuchen in
Filtersdulen, ebenfalls mit SBR-Ablauf durchgefiihrt, wurden abschlie3end Grundlagen fir die
Dimensionierung von Phosphorfiltern mit den untersuchten Materialien abgeleitet. Die
Ergebnisse wurden dann zur Bewertung der Materialien mit &hnlich durchgefuhrten Versuchen
aus der Literatur verglichen.

Folgende Fragestellungen werden im Zuge dieser Arbeit abgehandelt:

Eignen sich die untersuchten Pflanzenkohlen zur Adsorption von PO4-P?

o Wie stark wird die Adsorptionsleistung der eingesetzten Materialien durch das
gleichzeitige Auftreten mehrerer lonen in einem Mehrkomponentengemisch
beeinflusst?

e Wie verhalten sich die zu untersuchenden Materialien im praktischen Einsatz in einem
Durchlauffilter?

e Welche Betriebsparameter und Filterdimensionen ergeben sich aus den
Filterversuchen fur einen Einsatz der untersuchten Materialien in einem Phosphorfilter?

e |Ist ein Einsatz der zu untersuchten Pflanzenkohlen aus Steinobstkernen als
Filtermaterial in der Praxis sinnvoll?

Gliederung der Arbeit:

Nach der Zielsatzung der Arbeit werden die theoretischen Grundlagen zu Pflanzenkohle,
Phosphor und Adsorption naher erlautert, bevor das durchgefiihrte Versuchsprogramm
beschrieben wird. Darauf folgt die Prasentation der Ergebnisse, welche im Anschluss
interpretiert und eingeordnet werden, um am Schluss die wichtigsten Erkenntnisse
zusammenzufassen.
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Allgemeine Grundlagen

3. Allgemeine Grundlagen

3.1 Phosphor

Phosphor ist ein fiir alle Lebensformen elementares Element. Bei zellularen Energiefliissen,
als Bauelement der DNA, sowie als Baustoff von Zellwanden nimmt es eine Schltsselrolle ein.
Im Gestein der Erdkruste kommt es am haufigsten in Form von Phosphaten (PO.*) vor
(Oliveira et al. 2015). Phosphoreintrége aus anthropogenen Quellen wie Abwéssern, Abfluss
landwirtschaftlicher Flachen, und Deponiesickerwasser stellen die groRte Gefahr fiir die eine
Verminderung der Wasserqualitat durch Eutrophierung dar. Um Okosysteme zu schiitzen ist
es wichtig, die eingetragene Phosphatfracht zu reduzieren und Methoden und Materialien zur
Entfernung bzw. zum Recycling von Phosphor anzuwenden. (Kinga et al. 2007)

In Folge der fortschreitenden Industrialisierung der Landwirtschaft werden immer mehr
Dungemittel auf Basis von Rohphosphaten auf die Acker ausgetragen. Neben Stickstoff und
Kalium gilt Phosphor als wichtigstes und nicht ersetzbares Element beim Pflanzenwachstum.
Eine Kreislauffiihrung der Ressource ist in Osterreich kaum ausgebildet, also ist die Republik,
wie alle Staaten der EU, auf den Import des endlichen Rohphosphates zur
Dungemittelherstellung angewiesen. Die sedimentdren Lagerstatten sind ungleich auf der
Erde verteilt, sodass die Staaten Marokko, China, Jordanien, Sudafrika und die USA uber
mehr als 95 % der Rohphosphatreserven verfiigen. Aus geologischer Sicht steht Phosphat
vorerst in ausreichendem Malf3e zur Verfugung - ein sogenannter Peak Phosphor ist in naher
Zukunft nicht zu erwarten. (Killiches 2013) Allerdings schiitzen einige Lander ihre Vorkommen
aus strategischen Grunden, zudem befinden sich die Lagerstatten in teilweise geopolitisch
instabilen Regionen und die aus sedimentaren Lagerstatten stammenden Rohphosphate
weisen oftmals hohe Konzentrationen an Schwermetallen und radioaktiven Stoffen auf. Die
Qualitat nimmt in der Regel mit Abnahme der Lagerstattenvorrate ab. (Egle et al. 2016) Es ist
also langfristig sinnvoll eine politische und strukturelle Unabhéngigkeit von Rohphosphat-
Ressourcen anzustreben.

3.1.1 Phosphorim Abwasser

Ungefahr 1 kg Rohphosphat pro Einwohner wird jahrlich Gber das Abwasser in kommunale
Klaranlagen transportiert. Je nach Reinigungsleistung der Klaranlage landen davon 80 — 90 %
im Klarschlamm. Wenn man diese ,P-Quelle* ausschdpfen wirde, lie3en sich bereits in etwa
50 — 60 % des jahrlichen Bedarfs an Rohphosphat Osterreichs decken. (Egle et al. 2016)

Phosphorkonzentrationen im hauslichen Abwasser kdnnen grof3en Schwankungen
unterliegen. Typisch fiir kommunale Abwasser sind Werte im Bereich von 10 bis 20 mg P/I
Gesamt-P (Huang et al. 2008). Phosphor liegt in kommunalen Abwéassern zum Grol3teil als
Orthophosphat (PO4*) in geldster Form vor, daneben tritt es in gebundener und partikularer
Form auf (Sedlak 2018). In Osterreich miissen, der GroRenklasse der Klaranlage (Tabelle 1)
entsprechend, P-Ablaufgrenzwerte eingehalten werten. Diese sind in Tabelle 2 angegeben.
(Bundesgesetzblatt fiir die Republik Osterreich 07.05.1996)

Um die Einhaltung dieser Ablaufgrenzwerte zu gewéhrleisten, finden im Wesentlichen drei
Verfahren Anwendung. Biologische P-elimination, chemische Ausféllung von Phosphor, sowie
der Einsatz von P-adsorbierenden Filtern.
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Allgemeine Grundlagen

Tabelle 1: Einteilung der Klaranlagen nach GroéRenklassen in Osterreich (Bundesgesetzblatt
fur die Republik Osterreich 07.05.1996)

GroRRenklasse | 50 — 500 EWeo
GroRenklasse 500 — 5.000 EWso
GrofRenklasse lll 5.000 — 50.000 EWso
GroRenklasse IV > 50.000 EWso

Zusatzlich zu den Emissionsgrenzwerten kénnen entsprechend der Qualitatszielverordnung
Okologie Oberflachengewasser (Bundesgesetzblatt fir die Republik Osterreich, 29. Marz
2010) fur jeden Vorfluter, bzw. jede Region, gesonderte Grenzwerte gelten.

Tabelle 2: Maximale Ablaufkonzentrationen Gesamt-P (berechnet als P) in Abh&angigkeit der
GroRenklasse (Bundesgesetzblatt fiir die Republik Osterreich 07.05.1996)

I I I v

Gesamt-P [mg/l] - 2* 1 1
* gilt erst ab 1000 EWso

3.1.2 P-Entfernung

3.1.2.1 Biologische Phosphorelimination (Bio-P)

Phosphor wird, wie bereits in Abschnitt 3.1 beschrieben, zum Aufbau von Biomasse bendtigt.
Daher wird die P-fracht des Abwassers durch die Abscheidung von Uberschussschlamm
reduziert. Mikrobielle Feststoffe aus dem Klarschlamm enthalten 1.5-2 % Phosphor im
Trockengewichtsanteil. Das hat bei einem BODs von 120mg/l und einem
Trockengewichtsanteil des Klarschlammes von 0,6 g VSS/g (typische Werte) eine Reduktion
der Konzentration gelésten Phosphors von 1 — 1,5 mg/l zur Folge. Fir eine gezielte Entfernung
des Phosphors muss also Biomasse aufgebaut werden, die einen héheren P-Anteil enthalt.
Dies geschieht im Wesentlichen durch die Schaffung von Bedingungen, bei denen
Mikroorganismen unter ,Stress* geraten, und in der Folge, nach Aufheben der Bedingungen,
erhdhte Phosphataufnahme aufweisen. Die Mikroorganismen, welche viel Phosphor
aufnehmen kénnen, werden in einem biologischen Selektor bevorteilt, indem sie bereits dort
unter Stressbedingungen mehr Substrat aufbauen (Sedlak 2018). Bio-P Anlagen benétigen
immer eine Schlammrickfihrung, anaerobe und aerobe Bereiche und eine damit
zusammenhangende Prozessuberwachung. Folglich eignet sich eine biologische P-
Elimination besonders fiir groRtechnische Klaranlagen.

3.1.2.2 Chemische Ausfallung von Phosphor

Eine weitere Mdoglichkeit der Uberfilhrung von Phosphor in eine partikulare und damit
mechanisch abscheidbare Form, ist die chemische Fallung. Diese erfolgt meist, wenn die
Ablaufgrenzwerte der Klaranlage fur Phosphor durch physikalische Sedimentation
(Primarschlamm) und biologische Abwasserreinigung nicht eingehalten werden konnen.
Phosphatfallung beruht auf der Bildung schwerléslicher Orthophosphate durch
Fallmittelzugabe. Als Fallmittel kommen hierbei die Salze der Metalle Kalzium, Aluminium, und
Eisen zum Einsatz. Die Entfernung der ausgefdllten Phosphate erfolgt mittels
feststoffabscheidender Technologie, also Sedimentation, Membranfiltration oder Ahnlichem,
gemeinsam mit dem Primarschlamm (vorgeschaltete P-Fallung) oder Uberschussschlamm
(Simultanfallung). (Sedlak 2018)
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Allgemeine Grundlagen

3.1.2.3 Phosphorfilter

Die beiden zuvor beschriebenen Mdglichkeiten zur P-Abscheidung haben einen hohen
technologischen Aufwand gemeinsam. Zudem liegt Phosphor am Ende der Abscheidung aus
dem Abwasser in gebundener, teilweise schwer loslicher Form, gemeinsam mit
umweltschadigenden Stoffen, beispielweise Schwermetallen, im Klarschlamm oder deren
Asche vor. Es bedarf weiterer Verfahren, um den Phosphor wieder in der Landwirtschaft als
Dungemittel in pflanzenverfigbarer Form einsetzen zu kénnen und den Kreislauf zu schlief3en.
Eine alternative Mdglichkeit den Phosphor aus dem Abwasser zu entfernen besteht im Einsatz
eines nachgeschalteten Filters. In diesem wird dem Ablauf nach der eigentlichen
Abwasseraufbereitung das lUberschissige Phosphor gezielt entzogen. Dies ist vor allem auf
kleinen Anlagen eine geeignete Moglichkeit zur Reduktion des P-Austrages in den Vorfluter
zu sein, da hierbei keine aufwendige Regelungs- und Steuerungstechnik installiert werden
muss. Zudem besteht die Madoglichkeit, den Phosphor ohne Chemikalieneinsatz in
pflanzenverfiigbarer Form, zu entziehen, was das Verfahren kostengunstiger, besonders im
Hinblick auf die Riickgewinnung des Phosphors machen kann.

Als Materialien zur P-Filtration kénnen natirliche Materialien, industrielle Nebenerzeugnisse
oder speziell fur zum Zweck der P-Elimination, kinstlich hergestellte Filtermaterialien
eingesetzt werden (siehe Tabelle 3).

Der wichtigste Prozess bei einer P-Filtration ist die Adsorption an der Materialoberflache bzw.
innerhalb der Poren. Folglich ist das Adsorptionsverhalten des eingesetzten Filtermaterials
gegenldber dem abzuscheidenden Stoff ausschlaggebend fur den Abscheidegrad des
eingesetzten Filters. (Hylander et al. 2006) Das Adsorptionsverhalten wird tblicherweise
mittels Adsorptionsisothermen beschrieben (siehe auch Abschnitt 3.2).

Tabelle 3: Materialien, welche als Filtermedium bei Phosphatadsorption Anwendung finden
(Cucarella 2007)

I . Industrielle Kunstlich hergestellte

Natirliche Materialien . . g
Nebenerzeugnisse Filtermaterialien

e Bauxite e Schlacke aus Hoch- o Filtralite® P (LECA)
e Eisenreiche Sande oder Lichtbogendfen e Nordkalk Filtra P
e Kalkgestein e Flugasche e Polonite® (Nordkalk)
e Schiefergestein e Rotschlamm e UTELITE™ (LWA)
e Muschelsand
e Wollastonit
e Siedegestein
e Pflanzenkohle

3.1.3 Phosphorrecycling aus Abwasser

Der Phosphor aus dem Klarschlamm lie3e sich technisch bis zu 90 % recyclen, aufgrund der
Eigenschaften des Schlamms allerdings nur unter hohem Ressourcenaufwand und mittels
komplexer Technologien. In der Folge ist je nach Verfahren mit Kosten von tber 9 €
(metallurgisch), Uber 10 € (nasschemisches Leaching) bzw. Uber 20 € (nhassoxidative
Verfahren) pro Kilogramm gewonnenen P zu rechnen, was weit Gber dem Marktpreis von
Rohphosphat (< 1 €/kg P, Stand 2019) liegt. (Egle et al. 2016)

Auch aus Klarschlammasche lasst sich durch weiterfihrende Verfahren Phosphat
rickgewinnen. Allerdings muss der vorgetrocknete Klarschlamm dazu zunéchst in einer
Monoverbrennungsanlage verbrannt werden, um eine Anreicherung des Phosphors in der
Asche zu erreichen. Die wichtigsten Aufbereitungsverfahren sind hierbei Bioleaching,
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nasschemische Extraktion sowie weitere nasschemische Verfahren. Im Vergleich der Kosten
kommen die Recyclingverfahren aus Klarschlammasche dem derzeitigen Rohphosphatpreis
naher als die aus Klarschlamm. Egle et al (2016) geben als Kosten 4-6 €/kg P flr
nasschemische Verfahren und 1-2€/kgP fir thermochemische Verfahren fir die
Ruckgewinnung von P aus Abwasser an. Allerdings werden bei diesen Preisen die mdglichen
Erlése aus sich ergebenden, teilweise wertvollen Nebenprodukten noch nicht beachtet.
Deshalb werden derzeit besonders den Verfahren zur P-Rickgewinnung aus der
Klarschlammasche die besten Voraussetzungen im Hinblick auf eine weitgehende Nutzung
des vorhandenen P-Potenzials aus dem Abwasser eingeraumt. (Egle et al. 2014)

Eine weniger technisch aufwendige Mdglichkeit des Recyclings von Nahrstoffen aus Abwasser
ist der direkte Auftrag von Klarschlamm auf landwirtschaftlich genutzten Flachen. Die
Klarschlammausbringung ist allerdings héchst umstritten und ein generelles Verbot wird in
Osterreich immer wieder diskutiert. Hintergrund sind insbesondere die neben den Nahrstoffen
im Schlamm enthaltenen Schwermetalle und zum Teil unbekannte und nicht geregelte
Schadstoffe, wie beispielsweise Antibiotikariickstande und Mikroplastik (Roskosch und
Heidecke 2018). In Osterreich besteht bereits ein generelles Ausbringungsverbot von
unbehandeltem Klarschlamm in den Bundesléandern Triol, Salzburg und Wien. In den anderen
Bundeslandern gibt es saisonale Einschrankungen der Ausbringung durch die Nitrat-
Aktionsprogramm-Verordnung.

Es existieren bereits Studienergebnisse, bei denen Verwerter und Anwender von
Diingemittelprodukten aus recyceltem P befragt wurden. Jedlehauser et al. (2015) kommen
nach einer qualitativen Umfrage unter Biobauern zu dem Schluss, dass fur die Akzeptanz von
recyceltem P-Dinger aus Abwasser und Klarschlamm(asche) die untersuchten Kriterien in
unterschiedlichem MafRe relevant sind. Am bedeutendsten wird die Schadstofffreiheit der
Dingeprodukte gewertet, an zweiter Stelle steht die Wirkung. Der Preis des Produktes scheint
fur die befragte Gruppe weniger ausschlaggebend, er steht im Ranking an sechster Stelle. Es
lasst sich schlussfolgern, dass nicht allein wirtschaftliche Aspekte ein P-Recycling aus
Abwasserstromen und Wiederverwendung als Dunger entscheidend sind, sondern fir
bestimmte Zielgruppen besonders die Qualitat des Dingers im Vordergrund steht.

3.2 Adsorption

Als Adsorption wird ein Phasenlbergangsprozess aus einer fluiden Phase (gasférmig oder
fliissig) bezeichnet. Dabei wird ein chemischer Stoff aus der fluiden Phase an der Oberflache
einer Flussigkeit oder eines Feststoffes angereichert (Abbildung 1). Bei der
Wasseraufbereitung haben sich Adsorptionsprozesse zur Entfernung einer Vielzahl von
Stoffen bewahrt. Beispiele fur Stoffgruppen, die sich gut mittels Adsorption aus der wassrigen
Phase entfernen lassen, sind Schwermetalle, Farbstoffe, Huminstoffe, Kohlenwasserstoffe
sowie Arzneimittelriickstande. Da Adsorption an Oberflachen stattfindet, ist die Grol3e der
Oberflache ein Schllsselparameter fiir Adsorbentien. Daher sind geeignete Adsorbentien
meist porose Materialien mit einer Gesamtoberflache zwischen 10% — 10® m?/g, wobei die
auRere (sichtbare) Oberflache im Vergleich zur Gesamtfliche meist klein und von
untergeordneter Bedeutung ist. (Worch 2012)

Desorption

Liquid phasem O OO? o OI O Q‘/Adsorbate

Surface @7 Adsorpiion @ }Adsorbed phase

Solid phase [* "1 17 f Tl S S el adsorbent

Abbildung 1: Modell und Begrifflichkeiten der Adsorption (Worch 2012)
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3.2.1 Adsorptionsisothermen

Die Gleichgewichtskonzentration zwischen den beiden Phasen und die mathematische
Beschreibung dieser sind zur Beschreibung von Adsorptionsprozessen von entscheidender
Bedeutung. Die Gleichgewichtskonzentration fir einen Stoff hangt nicht nur von nicht
ausschlieBlich von Adsorbens und Adsorbat, sondern auch Randbedingungen, wie
Temperatur, pH-Wert und gleichzeitig vorhandenen Stoffen ab. Adsorptionsisothermen sind
Modelle, die die Beladung eines Adsorbens in Abhangigkeit der Aquivalenzkonzentration bei
konstanter Temperatur zu beschreiben. (Worch 2012)

Zwei wichtige Isothermen-Modelle fiir Einzelstoffe (keine Stoffgemische) sind die nach
Langmuir und Freundlich. Auf deren experimentelle Bestimmung soll im Folgenden
eingegangen werden.

3.2.1.1 Langmuirisotherme

In der Adsorptionstheorie nach Langmuir wird davon ausgegangen, dass ein Adsorbens tber
eine limitierte Anzahl an ,Platzen” zur Adsorption verfiigt und diese irgendwann génzlich belegt
sind. Das heif3t, dass auch bei weiter steigender Aquivalenzkonzentration keine hohere
Beladung moglich ist. Die Gleichung der Langmuirisotherme lautet:

_ qO*b*Ce

" 1+bxc, [

de

Dabei sind b und g, die Isothermenparameter, q. die Beladung des Adsorbens und die c, die
Aquivalenzkonzentration. g, stellt gleichzeitig die Maximalbeladung nach dem Modell dar,
welcher sich die Funktion asymptotisch annahert. Zur Bestimmung der Isothermengleichung
wird die obenstehende Gleichung linearisiert und der Quotient aus ¢, und g, gegen c,
aufgetragen. Es ergibt sich die folgende lineare Funktion aus Umstellung der urspriinglichen
Gleichung, aus welcher sich die Isothermenparameter ermitteln lassen.

Ce 1 Ce
€ _ + £ 2
de bqo  qo [2]

Die Ergebnisse der Adsorptionsversuche unterschiedlicher Ausgangskonzentrationen und
sich ergebenden Aquivalenzkonzentrationen werden dazu in ein Diagramm gegeben. Aus
einer durch die Punkte angendherte Gerade mit der Grundform y = mx + n lassen sich nun
die unbekannten Parameter b und q, bestimmen und in die Langmuirisothermengleichung
einsetzen. (Worch 2012)

3.2.1.2 Freundlichisotherme

Die Adsorptionstheorie nach Freundlich beschreibt im Gegensatz zu Langmuir keinen
absoluten Séattigungszustand. Jedoch besteht der Zusammenhang, umso mehr Teilchen
sorbiert sind, umso unwahrscheinlicher wird eine weitere Adsorption. Die Funktion ist eine
Potenzfunktion, deren Kurve mit steigender Beladung abflacht. Sie lautet in ihrer Grundform:

qe = Kp * Cen [3]

Kr und n sind dabei die Freundlichkoeffizienten. Um diese zu ermitteln wird die Funktion
logarithmiert. Es ergibt sich folgende Gleichung entsprechend der Logarithmusgesetze:

logq. = log K *nlogc, [4]

In einem Diagramm mit logarithmischer Achsenskalierung kénnen nun die Ergebnisse von
Adsorptionsversuchen unterschiedlicher Startkonzentrationen aufgetragen werden. Durch
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diese Punkte lasst sich eine Gerade legen, aus deren Parametern sich die gesuchten
Koeffizienten ermitteln lassen. (Worch 2012)

3.3 Pflanzenkohle

3.3.1 Einfuhrung und Begrifflichkeiten

Pflanzenkohle ist ein multifunktionelles Material und lasst sich sehr vielfaltig einsetzen.
CO;-Sequestrierung, Bodenmelioration, Immobilisierung von Schadstoffen und nicht zuletzt
der Einsatz als Filtermaterial in der Wasseraufbereitung sind potenzielle Einsatzgebiete
pyrolysierten organischen Materials. Da die aufgezahlten Themenfelder in den vergangenen
Jahren ohnehin verstarkt in den Fokus der Wissenschaft geraten sind, hat auch das Interesse
und die Forschung zu Pflanzenkohle stark zugenommen (Ok 2016).

Potenzielle Einsatzgebiete von Pflanzenkohle:

Wasserspeicher — durch hohe Wasserspeicherkapazitat

Klimaschutz — durch Kohlenstoffsequestrierung

Umweltschutz — durch Immobilisierung umweltgeféahrdender Stoffe
Adsorptionsmaterial — durch grof3e Oberflache, Oberflachenladung
Bodenmelioration — durch Verbesserung der Wasser- und Luftverfiigbarkeit

Eine ausfuhrlichere Ubersicht der Anwendungsbereiche fiir die Pflanzenkohle aufgrund ihrer
Eigenschaften denkbar sind, ist in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Charakteristik und Anwendungsgebiete fur Pflanzenkohle (Oliveira et al. 2017)

Eine einheitliche Definition fur Pflanzenkohle lasst sich in der Literatur nicht finden.
Entsprechend des Herstellungsverfahrens, der Anwendung, dem Ausgangsstoff sowie der
Qualitat der Kohlen haben sich verschiedene Begriffe etabliert. In englischsprachiger Literatur
wird haufig der Begriff ,biochar’ fur Pflanzenkohlen verwented, wobei dabei bereits der Einsatz
von organischer Substanz als Ausgangsmaterial zur Bodenverbesserung und
C-Sequestrierung impliziert wird. Um nicht den Eindruck zu vermitteln, dass es sich um ein
bio-zertifiziertes Produkt handelt, hat sich im deutschen Sprachraum statt ,Biokohle* der Begriff
,Pflanzenkohle* durchgesetzt (Haubold-Rosar, M., Heinkele, T., Rademacher, A. 2016).
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Im Biochar Certificate der europaischen Biochar Foundation wird Pflanzenkohle wie folgt
definiert:

.Pflanzenkohle ist ein heterogenes Material, das durch Pyrolyse aus nachhaltig
gewonnenen Biomassen hergestellt wird und vorwiegend aus polyaromatischen
Kohlenstoffen und Mineralien besteht. Die Anwendung von Pflanzenkohle fuhrt zu
Kohlenstoffsenken,  ihre  Verbrennung zur  Energiegewinnung  wird
ausgeschlossen.” (European Biochar Foundation 2012)

Diese Definition stimmt im Wesentlichen mit den im Zuge dieser Arbeit verwendeten
Kohlen und dem Projekthintergrund Uberein, daher wird der Begriff Pflanzenkohle
verwendet.

3.3.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Durch eine komplexe und heterogene chemische und physikalische Zusammensetzung eignet
sich Pflanzenkohle hervorragend als Werksstoff zur Schadstoffadsorption. Es lasst sich keine
einheitliche Zusammensetzung aller Pflanzenkohlen definieren, diese ist gréftenteils vom
Ausgangsmaterial und den gewahlten Pyrolysebedingungen abhéngig. Typischerweise
werden Pyrolysetemperaturen zwischen 300 und 800 °C zur Bearbeitung gewahlt. Das
pyrolysierte Material besteht allgemein hauptséchlich aus Kohlenstoff, welcher in
aromatischen Ringen angeordnet ist. Allerdings sind die Ringe in weniger geordneter und
einheitlicher Struktur als in Graphit vorliegend. Die Kohlenstoffketten bilden ein
unregelmafiges Cluster und schlieRen O- und H-Molekile mit ein. Typischerweise sind nicht
zusétzlich aktivierte Pflanzenkohlen heterogen karbonisiert und weisen in ihrer Struktur
karbonisierte und nichtkarbonisierte Bereiche auf. Auch anorganische Stoffe wie Ca, Mg, K
sowie anorganisches Karbonat sind in pyrolysierten Kohlen pflanzlichen Ausgangsmaterials
enthalten. (Lehmann und Joseph 2015)

Die Oberflache von Pflanzenkohle weist haufig eine hohe Dichte positiv und negativ geladener
Carboxylgruppen auf, welche aus der oberflachlichen Oxidation wahrend des
Pyrolyseprozesses resultieren. Diese Eigenschaft, zusammen mit der zerkllfteten Struktur
und vielfaltigen Beschaffenheit des Materials sorgen dafiir, dass sich Pflanzenkohle gut als
Filtermaterial eignet. (Ok 2016)

3.3.3 Modifikation von Pflanzenkohle

Wie bereits erwéahnt lassen sich die Eigenschaften und damit auch die Adsorptionskapazitét
pyrolysierter Pflanzenmaterialien tber die Pyrolysebedingungen, sowie einer nachtraglichen
Oberflachenbehandlung beeinflussen. Fir die Pyrolysetemperatur gilt allgemein, dass bei
Zunahme der Temperatur der Ertrag der Kohle und Kationenaustauschkapazitat ab- und im
Gegenzug spezifische Oberflache, C-, Mg- und K-Gehalt zunehmen. (Lehmann und Joseph
2015)

Eine gezielte Modifikation der Materialeigenschaften lasst sich Uber einen zusatzliche
Behandlungsprozess vor oder nach der Pyrolyse erreichen. Solche maodifizierten
Pflanzenkohlen (im Englischen: "engineered biochar") werden vor allem eingesetzt um die
Adsorption anorganischer Wasserinhaltsstoffe, insbesondere Anionen oder Metallkationen, zu
erhéhen. Durch gezielte Behandlungen werden die physikalischen und chemischen
Eigenschaften, wie GroRRe der Oberflache oder deren Struktur und Ladung angepasst.
Allgemein wird zwischen einer reinen Aktivierung der Kohle und der Schaffung von
Verbundmaterialien, vor allem durch Beschichtung der Kohleoberflache, unterschieden.

In der Literatur werden physikalische und chemische Aktivierungsverfahren beschrieben. Ein
physikalisches Verfahren ist die Wasserdampfaktivierung. Dabei wird die Kohle nach der
Pyrolyse mit heillem Wasserdampf behandelt, mit dem Ziel insbesondere die Porositat zu
erhéhen. Durch den heil3en Dampf werden Unreinheiten wie beispielsweise unvollstandig
pyrolysierte Bereiche entfernt. Unter einer chemischen Aktivierung versteht man eine der
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Pyrolyse nachgeschaltete Behandlung mit Basen oder Sauren. Auch dadurch werden nicht
vollstandig pyrolysierte, organische Materialreste entfernt und die Porositat erhdht. (Sizmur et
al. 2017)

Eine weiterfihrende Behandlung der Kohlen ist die Impragnierung oder Beschichtung der
Materialoberflache beispielsweise mit Metaloxiden (Li et al. 2016), Tonmineralien (Yao et al.
2014), Graphen-Oxid (Shang et al. 2016) bis hin zu komplexen organischen Verbindungen,
wie Chitosan (Cui et al. 2016) oder Microorganismen (Frankel et al. 2016). Versuche mit
Metalloxidbeschichtungen sind in der Literatur vielfach zu finden. Die beschriebenen
Moglichkeiten der Nachbehandlung von Pflanzenkohle sind in Abbildung 3 visualisiert.

Unbehandelte Pflanzenkohle hat, wie schon zuvor beschrieben, in Folge einer hohen Porositét
eine grol3e Oberflache und weist in der Regel eine negative Oberflachenladung sowie einen
niedrigen pH-Wert auf. Diese Eigenschaften sorgen fir eine hohe Kationen-Sorption. Durch
elektrostatische Anziehungskrafte und eine Ausfallung der Kationen mit den in der Asche
enthaltenen Mineralienkomponenten erfolgt eine Adsorption der Kationen an oxidierten,
funktionellen Gruppen. Gegenuber umweltgefahrdenden Anionen, wie NOgz, PO,*, AsO4*
weisen unbehandelte Pflanzenkohlen in der Regel keine hohe Adsorptionskapazitat auf.
Mittels Beschichtung der Materialien mit Metalloxid lasst sich dieser Eigenschaft allerdings
beeinflussen. Durch die aus der Beschichtung resultierende positive Oberflachenladung
lassen sich mittels Pflanzenkohle auch zuvor genannte Anionen adsorbieren. Die Kohle dient
dabei als pordoses Kohlenstoffgertst, in das Metalloxid einlagert wird, wodurch sich die
Materialoberflache zudem weiter vergroRert. (Beesley et al., 2015)

Eine sehr auf3ergewdhnliches, innovatives Konzept der Modifikation wurde von Yao et al.
(2013) untersucht. Wahrend des Biomasseaufbaus von Tomatenpflanzen wurde Magnesium
und Kalzium mittels Bioakkumulation in den Pflanzen angereichert. Das Pflanzengewebe
wurde direkt zu Pflanzenkohle verarbeitet und wies ohne zusatzliche Beschichtung héhere P-
Adsorption als Material ohne gezielte Anreicherung auf.
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Abbildung 3: Modell von Pflanzenkohle mit unterschiedlicher Oberflachenbehandlung und
Adsorptionsmechanismen (Sizmur et al. 2017)
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3.3.4 Pflanzenkohle in der Abwasseraufbereitung

Abwasseraufbereitung wird immer haufiger mit einer Rickgewinnung von Ressourcen
verbunden. Auch alternative Aufbereitungstechnologien, wie der Einsatz von Pflanzenkohle
werden vermehrt auf eine Eignung untersucht. (Tan et al. 2015). Abbildung 4 verdeutlicht die
einzelnen Schritte und Potentiale eines Kreislaufkonzepts von Pflanzenkohle. Zudem wird
erneut die Vielfalt der denkbaren Anwendungen des Materials Pflanzenkohle aufgezeigt.

» Feedstocks of biochar s Fertilizer usage

Biomass _

* Carbon sequestration = Used as adsorbent
* Biofuels usage

* Solid waste management

* |nvasive plant management

Abbildung 4. Kreislaufkonzept zur Nutzung von Pflanzenkohle (Tan et al. 2015)

Nach Untersuchungen des COD, der Schwebstoffe, sowie dem Gesamt-Phosphor und
Gesamt-Stickstoff bei der Aufbereitung kommunalen Abwassers mittels Pflanzenkohlefiltern
kommen Manyuchi et al. (2018) zu dem Schluss, dass das Material eine attraktive Option fir
sowohl die Abwasseraufbereitung als auch die Nahrstoffriickgewinnung darstellt. Der COD
konnte mittels Pflanzenkohlefilter um 90 %, der TKN um 64 % und der Gesamt-P um 78 %
reduziert werden Zu einem ahnlichen Resultat kommen Yao et al. (2011) bei der Untersuchung
der P-Entfernung aus der wassrigen Phase mittels Pflanzenkohle aus Faulriickstanden von
Zuckerriben. Die getestete Pflanzenkohle ist ein vielversprechendes Adsorbensmaterial,
welches zur Entfernung von P aus wassrigen Losungen oder auch zur Verminderung von
P-Auswaschungen aus gedingten Bdden eingesetzt werden kann. Zudem enthalt die
P-beladene Kohle eine Vielzahl wertvoller Nahrstoffe und kann somit als Dingemittel
eingesetzt werden (Yao et al. 2011). Ghezzehei et al. (2014) untersuchten eine Verwendung
von Pflanzenkohle aus Biomasseuberschiissen zum Rickhalt von Né&hrstoffen aus
Molkereiabwasser mit vielversprechendem Ergebnis. Der Einsatz von
Pflanzenkohletechnologie auf Molkereifarmen kénne eine ©6konomische Ldsung zur
Entsorgung organischer Reststoffe und der Reduzierung der ausgetragenen Nahrstofffrachten
darstellen und dabei dem Nahrstoffhaushalt sowie der Kohlenstoffsequestierung im Boden
zutraglich sein. Es liel3en sich gleichzeitig mehrere offene Systeme zu Kreislaufen schlief3en
(Ghezzehei et al. 2014). Auch ein Einsatz von Pflanzenkohle in Pflanzenklaranlagen wurde
bereits getestet und auch hier zeigen sich Vorteile gegentiber Anlagen ohne Pflanzenkohle.
Es kam dabei unbehandelte Pflanzenkohle aus Eichenholz und synthetisch hergestelltes
Abwasser zum Einsatz. Die beste Reinigungsleistung wies eine Anlage auf, welche mit
Pflanzenkohle ausgestattet war. Der COD konnte um 91,3 %, Gesamt-Stickstoff um 58,3 %
und PO4-P um 68,1 % reduziert werden. Es wird abschlieRend ein Einsatz der getesteten
Systeme zur Sekundéarreinigung hauslicher Abwasser nahegelegt (Gupta et al. 2016). Chen
et al. (2011) untersuchten die gleichzeitige Entfernung organischer Schadstoffe und Phosphat
aus Abwasser mittels magnetischer Pflanzenkohlen, die aus Biomasseabfall stammte. In
Bezug auf Phosphat =zeigten die magnetischen Kohlen ein deutlich hoheres
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Adsorptionspotential. Eine Konkurrenz zwischen organischen Schadstoffen und PO4-P konnte
nicht nachgewiesen werden. Das Adsorbens kann durch die Magnetisierung hervorragend aus
der wassrigen Phase entfernt werden.

Adsorption anorganischer Stoffe durch Pflanzenkohle erfolgt aufgrund folgender Prozesse:

1. stochiometrischer lonenaustausch:

lonenaustausch erfolgt mit den zahlreichen funktionellen Gruppen, die sich auf der
Oberflache der Pflanzenkohle befinden. Nach Gomez-Eyles et al. (2013) hangt die
Kationenaustauschkapazitat bei unbeschichteten Pflanzenkohlen, neben dem
verwendeten Ausgangsmaterial, vor allem von der Pyrolysetemperatur ab. Ein
Maximum der Kationenaustauschkapazitdt konnte zwischen 350 und 400 °C
festgestellt werden. Der lonenaustausch basiert maf3geblich auf dem Vorkommen der
Kationen Na?*, K*, Ca?* sowie Mg?*. (Uchimiya et al. 2010; Sizmur et al. 2017)

2. Elektrostatische Anziehung:

Elektrostatische Anziehung tritt zwischen positiv geladenen lonen im Wasser und den
freien Elektronen der aromatischen Gruppen auf der Oberfliche von
kohlenstoffhaltigen Pflanzenkohlen durch Van der Waals Krafte auf (Harvey et al.
2011). Unbehandelte Pflanzenkohlen verfiigen in der Regel Uber eine negative
Oberflachenladung. Im Unterschied zur chemischen Adsorption werden dabei keine
Kationen oder Protonen frei. (Sizmur et al. 2017)

3. Oberflachenniederschlaq:

Eine Ausfallung anorganischer Stoffe als unlésliches Salz kann an der Oberflache von
Pflanzenkohle mit hohem Mineralgehalt auftreten oder durch gezielte Beschichtung der
Materialien verstarkt werden. (Sizmur et al. 2017)

Auffallig ist, dass es bisher trotz zahlreicher, vielversprechender Versuche im LabormalR3stab
keinerlei Angaben zu grof3flachigen Feldversuchen zur Anwendung von Pflanzenkohlefiltern
bei der Abwasseraufbereitung gibt. Hinderlich kdnnen dabei neben rechtlichen Hirden die
Kosten fur die Pyrolyse des Ausgangsmaterials sein. Nach Vochozka et al. (2016) sind die
Preise fur kommerzielle Pyrolysestoffe trotz Technologiefortschritten immer noch hoch. Als
Ursache dafiir werden eine hohe Nachfrage der Produkte und zu wenige Produktionsstéatten
angegeben. Zudem ist Pflanzenkohletechnologie in der Landwirtschaft noch weitgehend
unbekannt.
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4. Material und Methoden

4.1 Untersuchte Filtermaterialien

Die zu untersuchenden, aus dem Hartkernanteil von Steinobst gewonnenen,
Pflanzenkohlematerialien wurden vom AIT in Tulln aufbereitet und zur Verfiigung gestellt. Es
handelt sich dabei um bei 450 °C pyrolysierte Kirsch- und Marillenkerne, die jeweils mit
Calciumhydroxid sowie Magnesiumhydroxid beschichtet wurden. Die Beschichtung erfolgte
vor der Pyrolyse. Die Materialien wurden unverédndert in den jeweiligen, nachfolgend
geschilderten Versuchen eingesetzt. Die untersuchten Pflanzenkohlematerialien sind in
Tabelle 4 aufgelistet. Folgend werden die Materialien mit den in der Tabelle aufgefiihrten
Abklirzungen bezeichnet.

Tabelle 4: Pflanzenkohlematerialen und Abkirzungen

Material Abktrzung
Kirschkernkohle magnesiumbeschichtet KIMg
Kirschkernkohle kalziumbeschichtet KiCa
Marillenkernkohle magnesiumbeschichtet MAMg
Marillenkernkohle kalziumbeschichtet MACa

Zusatzlich zu den vier beschichten Pflanzenkohlen wurde als Referenzmaterial FiltraP fast,
der Firma Elos Aquarium Uk untersucht, welches in der Aquaristik zur Phosphorentfernung
eingesetzt wird. Die morphologischen Eigenschaften des Referenzmaterials unterscheiden
sich in vielerlei Hinsicht zu den Kohlematerialien, so weist FiltraP fast beispielsweise eine
hohere Dichte und geringeren Kornduchmesser auf. In Abbildung 5 ist ein Kohlematerial
dargestellt, in Abbildung 6 das Referenzmaterial.

L
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Abbildung 5: KICa mit Zentimetermalf3 Abbildung 6: FiltraP fast mit Zentimetermalf3

Die Eignung der Filtermaterialien wurde in mehreren Schritten und unterschiedlichen
Versuchsaufbauten untersucht. Zunachst wurden Adsorptionsisothermen mit Reinstwasser,
sowie SBR-Ablauf erstellt. AnschlieBend wurden Filtersdulenversuche mit nicht weiter
modifiziertem SBR-Ablauf durchgefiihrt. Eine Rickspilung oder anderweitige Filterreinigung
wurde nicht untersucht, da dies dem Ziel des Projektes nicht dienlich wére. Die vollstandig
beladenen Filtermaterialien sollen in der Folge in der Landwirtschaft als Dinger und zur
Bodenmelioration Anwendung finden Die Versuche wurden in den Laborrdumlichkeiten des
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SIG durchgefuhrt und dauerten lber einen Zeitraum von vier Monaten, von Anfang Marz bis
Ende Juni 2019, an. Im Folgenden werden die Versuchsdurchfuihrungen detailliert erlautert.

4.2 Vorversuch Adsorptionsisothermen

Um das Adsorptionspotential und -verhalten der Materialien beziiglich PO4-P grundsétzlich zu
charakterisieren und ungefahre GroéRenordnungen der Beladung abschatzen zu koénnen,
wurden zwei Vorversuchsreihen mit unterschiedlicher PO4-P-Startkonzentration durchgefiihrt.
Die Vorversuche sollten weiters dazu dienen die Kinetik deOr Adsorption zu erfassen, um eine
geeignete Schiitteldauer fur die Versuche zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen
festzulegen. Grundlage fir die in der Folge beschriebenen, gewahlten Versuchsparameter
bildete das im DVGW Arbeitsblatt W 240 erlauterte Vorgehen zur Bestimmung der
Adsorptionsisothermen fiir Aktivkohle (DVGW 1987).

Die verwendete Sorptiviosung wurde mittels Verdinnung aus Reinstwasser und mit
Dikaliumhydrogenphosphat (K:HPO,) hergestellter Stammlésung gewonnen. Es wurden
Startkonzentrationen c¢1=61 mgPO4-P/l und c2=10 mgPO4-P/l eingestellt. Fir einen
Versuchsdurchlauf wurden 2 mg (mit 1%iger Genauigkeit eingewogen) jeden Materials einem
Liter Losung beigemischt. Als ProbegefalRe wurden hierbei zuvor gereinigte 2 |-Plastikflaschen
verwendet. Die entstehende Suspension wurde auf einem Kreisschittler mit einer
eingestellten Frequenz von 180 U/min geschwenkt, wobei die Kohlepartikel in Schwebe
gehalten wurden. Die Probenahme erfolgte stiindlich tiber acht Stunden (ein Laborarbeitstag),
sowie letztmalig 24 Stunden nach Versuchsstart. Dabei wurden jeweils exakt zehn Milliliter mit
einer Pipettierhilfe entnommen, nachdem die Kohlepartikel sedimentiert, bzw.
aufgeschwommen waren. Die durch die Probenahme entstehende Volumenreduktion wurde
dabei nicht ausgeglichen, sodass sich das Volumen der Lésung bis zum Ende des Versuches
um 120 ml in jedem Versuchsbehalter verminderte. Nach jeder Probenahme wurden die
Proben umgehend filtriert (0,45 um) und im Koihlraum bis zur Analyse im Anschluss an die
letzte Probenahme in Glasflaschen gelagert. Es erfolgte ein Doppelansatz des Versuches, das
heil3t jede Sorbtivkonzentration wurde in zwei Versuchsbehdltern eingestellt und mit Kohle
versetzt. Beide Messwerte der zum gleichen Zeitpunkt entnommenen Proben wurden am
Schluss gemittelt, sofern sie plausibel waren.

4.3 Adsorptionsisothermen mit Reinstwasser

Aus den Ergebnissen der in Abschnitt 4.2 geschilderten Vorversuche wurden die wesentlichen
Versuchsparameter zur Erstellung der Adsorptionsisothermen festgelegt. Beachtung fand des
Weiteren das bereits erwdhnte Arbeitsblatt W 240 des DVGW Regelwerkes (DVGW 1987).
Versuchsplanung und Auswertung wurden soweit dies moglich analog zu den Angaben im
Regelwerk zur Beurteilung von Aktivkohle durchgefihrt. Das Probevolumen pro
Versuchsflasche wurde im Vergleich zu den Vorversuchen auf 0,5 | reduziert, um mehr Gefalle
mit unterschiedlich eingestellten Konzentrationen gleichzeitig auf demselben Kreisschittler
einzuspannen. In der Folge konnten 1 I-Plastikflaschen verwendet werden, von denen bis zu
zwOlIf gleichzeitig auf dem Schuittler Platz fanden. Die Masse an Testmaterial pro
Versuchsflasche wurde nicht angepasst und bei 2 mg belassen. Die Frequenz des Schiittlers
wurde auf 200 U/min erhdht, um Sedimentation durchweichter Kohlepartikel nach langer
Kontaktzeit zu vermeiden, dies war im Vorversuch zu verzeichnen gewesen. Als Kontaktzeit
wurden 24 h gewahlt. Gerade bei hoheren LOsungskonzentrationen, innerhalb eines
Laborarbeitstages stellte sich kein Konzentrationsgleichgewicht ein und eine noch langere
Kontaktzeit (>24in der Summe der durchzufihrenden Versuche einen zu langen
Versuchszeitraum bedeutet. In der Wahl der Startkonzentration der Lésung wurde zwischen
den Materialien unterschieden. Die mit Kalzium behandelten Pflanzenkohlen, sowie das
Referenzmaterial Filtra P fast wurden mit Sorptividsungen mit Konzentrationen von 5, 10, 15,
20 und 25 mg PO4-P/l, die mit Magnesium beschichteten Materialien zusatzlich mit 50, 75 und
100 mg PO4-P/l versetzt. Bei Letzteren konnte auf Basis der Ergebnisse der Vorversuche von
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einer héheren Adsorption ausgegangen werden. Nach einer Kontaktzeit von 24 h wurden die
Sorbtiviésungen filtriert und anschliel3end analysiert. Es erfolgte wiederholt ein Doppelansatz
des Versuches, beide Messwerte wurden am Schluss gemittelt. Jedes der zu untersuchenden
Materialien wurden in einem einzelnen Versuchsdurchgang analysiert.

4.4 Adsorptionsisothermen mit SBR-Ablauf

Die Versuche zur Bestimmung der Adsorptionsisothermen mit Klaranlagenablauf wurden
analog zu dem in Abschnitt 4.3 geschilderten Vorgehen durchgefiihrt. Die Versuchsparameter
Kontaktzeit (24 h), Volumen der Sorptiviosung (0,5 I), Masse des Sorbens (2 mg) sowie die
Versuchsbehélter blieben unverandert. Aufgrund einer in etwa 10-fach geringerer
Adsorptionsleistung der mit Kalzium beschichteten Kohlematerialien, gegentiber denen mit
Magnesium nachbehandelten, wurden erstere nicht weiter untersucht. Die verbleibende Zeit
konnte so fur eine ausfihrlichere Untersuchung der erfolgsversprechenden Materialien MAMg
und KIMg genutzt werden.

Als Sorbtiviosung wurde nun Ablauf des im SIG-Technikum befindlichen Versuch-SBRs
verwendet. Fir eine Einstellung verschiedener POs-P-Konzentrationen, zur Erstellung von
Adsorptionsisothermen immer ndétig, wurden unterschiedliche Mengen Stammldsung
zudosiert, sodass sich die Konzentration der Sorptividosungen um jeweils 10, 20, 30, 40 und
90 mg PO.-P/I bei Einsatz von MAMg erhdhte. Bei den Adsorptionsversuchen mit KIMg wurde
die PO4-P-Konzentration um 40, 70, 90, 125 und 150 mg/I erhdht, da die Ergebnisse eines
ersten Versuchs mit den bei MAMg gewdhlten Konzentrationen nur eine
Isothermenbestimmung mit groRer Unsicherheit zulie. Bei der Untersuchung des
Referenzmaterials FiltraP fast wurde die PO4-P-Konzentration des Sorptivs um 5, 10, 15 und
20 mg/l angehoben. Die Versuche wurden erneut als Doppelansatz durchgefiihrt. Die Proben
wurden nach Ablauf der Kontaktzeit filtriert und die Konzentration von PO4-P in der flissigen
Phase bemessen. Wahrend dem Ansetzen der Adsorptionsversuche mit KIMg wurde der
pH-Wert in jeder Losung erfasst, um zu Uberpriifen, ob dieser in den unterschiedlich
konzentrierten Lésungen durch Zugabe der Kohle oder Stammlésung variiert.

45 Filtersdaulenversuche

45.1 Durchbruchversuche

Im ersten Schritt der Durchbruchversuche soll die Beladungsdynamik des Materials untersucht
werden. Dazu wurde ein Vorversuch mit einem der bereits ausgeschlossenen, mit Kalzium
behandelten Kohlen durchgefiihrt, um den Versuchsaufbau hydraulisch zu testen. Die
verwendeten Filtersaulen aus Glas weisen einen Durchmesser von 3,2 cm auf. Sie wurden fir
die Versuche ausgewahlt, da so pro Versuchsdurchgang nur eine kleine Menge des begrenzt
zur Verfugung stehenden Materials benétigt wurde. Die Filtersdulen wurden mittels einer
Dosierpumpe von unten nach oben durchstromt (siehe auch Abbildung 7).
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Abbildung 7: Schematische Darstellung Versuchaufbau zur Bestimmung von
Durchbruchskurven (Worch 2012)

Es wurden jeweils zwei Saulen mit unterschiedlichen Materialien parallel betrieben. Das
Filtermaterial wurde dabei zu im trockenen Zustand volumetrisch gleichen Teilen in die Saule
eingebaut, damit Filterh6he und Filtergeschwindigkeit identisch sein wirden. Im Filterbetrieb
wurde das getestete Material mit Hilfe von durchlassigen Glasfilterplattchen im vorgesehenen
Bereich fixiert. Abbildung 8 zeigt die Filter wahrend dem Versuchsstart.

—

Abbildung 8: Versuchsstand im Einfahrbetrieb, eigene Aufnahme 19.06.19

Als Vorratsbehélter fir Sorptiviosung dienten 100 |-Tanks, aus denen die Pumpe das Sorptiv
direkt ansaugte und durch den Filter beférderte. Der Durchfluss lie3 sich Uber die Frequenz
der Pumpe mittels Zeit-Volumen-Messung bestimmen und Uber die sich ergebende Funktion
regeln. Allerdings wurde beobachtet, dass sich der Durchfluss durch Abnutzung der Schlauche
der Schlauchquetschdosierpumpe oder durch Erhéhung des Filterwiederstands im
Versuchsverlauf reduzierte. Der Durchfluss musste demzufolge im Filterbetrieb regelméaRig
Uberprift werden, um das Volumen, welches zu jedem Zeitpunkt durch den Filter gestromt
war, ermitteln zu kénnen. Bei starkem Rickgang der Flussrate wurde im laufenden Versuch
die Pumpenfrequenz erhoht.

Insgesamt wurden im Rahmen der Durchbruchsversuche drei Teilversuche durchgefihrt.
Beim ersten handelte es sich um einen Test des Versuchsstandes, bei dem nur KiMg
untersucht wurde. Ziel war es den Versuchsaufbau Uber eine Woche bei einer Beschickung
von ca. 5 ml/min zu testen und dabei die Beladungsdynamik zu Uberwachen. Im zweiten
Versuch wurden Kirsch- und Marillenmaterial parallel in die Filtersaulen eingebaut und mit
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einer héheren Flussrate von anfangs 7 ml/min, nach 136 h mit bis zu 10 ml/min beschickt. Im
Anschluss wurde MAMg sowie parallel Filtra P fast mit einem wiederum erhdhten Durchfluss
von 18 ml/min durchstromt, um einen schnelleren Durchbruch des Filters herbeizufiihren und
die Versuchsdauer zu verkirzen.

4.5.2 Belastungsversuch

Im abschlieBenden Belastungsversuch wurden erneut MAMg und Filtra P fast in die Saulen
eingebaut und nach Einarbeitungszeit der Filter Tests mit unterschiedlichen Durchfliissen
durchgefuhrt. Um eine gleiche Kontaktzeit zu erreichen wurde in beide Filtersdulen Material
hinzugegeben, bis sich im benetzten Zustand eine Filterhbhe von 14 cm ergab. Die
eingestellten Durchflusswerte betrugen 5, 10, 20, 30 sowie 40 ml/min. Begonnen wurde dabei
mit dem niedrigsten Wert, bevor der Durchfluss schrittweise angehoben wurde. Nach dem
Anpassen des Durchflusses wurde jeweils Uber die sich ergebende Filtergeschwindigkeit die
Filterzeit ermittelt. Nach Ablauf dieser wurden aus beiden S&ulenausléassen drei Proben
gezogen und von jeder die PO4-P-Konzentration bestimmt. Als Endergebnis wurde der
Mittelwert der zeitgleich genommenen Proben ermittelt und ausgegeben.

4.5.3 Bedarfsermittlung Filtermaterial

Auf Basis der Ergebnisse der Filtersdulenversuche erfolgt eine Uberschlagige
Dimensionierung eines Pflanzenkohle-P-Filters far eine hypothetische
Abwasserreinigungsanlage mit gleichen Abflaufparametern, wie der in den Laborversuchen
verwendete SBR-Ablauf. Die Berechnung basiert auf einer einfachen Skalierung der
Labordimensionen fir eine fiktive Anlage in gréRerem Mal3stab und soll zeigen, wie viel
Kohlefiltermaterial pro Einwohner und Jahr bendtigt wirden. Die Skalierung erfolgt auf
folgender Berechnungsgrundlage:

_ QEW
Mgw = v * Myersuch [5]
AK

Das Verhéltnis von Abwasseranfall pro Einwohner (Qgy) und dem Volumen an L&sung,
welches den Filter bis zum Erreichen des Abbruchkriteriums durchflossen hat (V4x) wird mit
der im Filterversuch eingesetzten Masse an Filtermaterial (my..s,cn) Multipliziert. Es ergibt
sich der Bedarf an Filtermaterialmasse pro Zeiteinheit (mgy,).

4.6 Analysemethoden

Zur Bestimmung von PO4-P wurde das photometrische Verfahren mittels Ammoniummolybdat
gemal DIN EN ISO 6878 (D11): 2004 gewahlt. Das Verfahren eignet sich dazu Wasserproben
mit einem Phosphatgehalt tber 0,02 mg/l zu analysieren. Diese Bestimmungsgrenze ist fur die
Bewertung der Adsorptionsleistung der Materialien ausreichend, da die eingesetzten
Sorptividsungen durchweg eine um ein Vielfaches héhere POs-P-Konzentration aufweisen.
Die obere Arbeitsbereichsgrenze des Analyseverfahrens betragt 0,8 mg PO4-P/l. Durch
Verdiinnung lasst sich allerdings auch die Konzentration von hoherkonzentrierten Losungen
bestimmen. Dann missen jedoch Verdiinnungsfehler in Kauf genommen werden. Es erfolgte
eine Doppelbestimmung aller analysierter Proben.
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4.7 Gerate

In Tabelle 5 sind die wichtigsten bei den Versuchen zum Einsatz gekommenen Geréte
aufgefuhrt.

Tabelle 5: Verwendete Gerate (Laborversuche)

Adsorptionsversuche Kolbenhubpipetten, motorisierte Pipettierhilfe
PVC-Probengefalle
Prazisionswaage

Kreisschittler IKA KS 501 d

Filterversuche Prazisionswaage

Filtersdulen aus Glas mit 32 mm Durchmesser
Schlauchquetschdosierpumpe Ismatec BVP
Stoppuhr und Messzylinder

100 | Vorratsbehalter

PO4-P Analyse Autosampler APG xyz49 mit Quarzdurchflusskivette
Photometer Analytik Jena, Specord 210 plus
Computer mit Steuersoftware ASpectUV
Druckfiltrationsapparatur mit 0,45 pum Filter

Kolbenhubpipetten, motorisierte Pipettierhilfe
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Vorversuche

Zunéachst werden die Ergebnisse der in Vorbereitung auf die Adsorptionsisothermen-Versuche
durchgefuhrten Adsorptiontests erdrtert. In Abbildung 9 und Abbildung 10 sind die ermittelten
Beladungen der Kohlematerialien Uber die Zeit bis zum Abbruch des Versuches nach 24 h

dargestellt.

20 T
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Abbildung 9: Beladung der Materialien bei Sorptiv-Startkonzentration von 61 mg POs-P/I

Im Versuch mit der hoheren Startkonzentration (Abbildung 9) schwankt die ermittelte Beladung
aller Materialien in den ersten Stunden sehr stark. Es ist davon auszugehen, dass es sich bei
diesen Schwankungen zum Grof3teil um Messfehler handelt, die durch einen zu hohen
Verdinnungsgrad von 1:200 bzw. 1:100 entstanden. Bei den Versuchen mit niedrigerer
Startkonzentration (10 mg PO4-P/I; Abbildung 10) konnte die PO4-P-Konzentration mit einem
Verdinnungsgrad von 1:20 bestimmt werden und es ergeben sich keine so starken
Schwankungen. Zumindest bei KIMg und MAMg steigt die Beladungskurve in den ersten
Stunden immer stérker an und erreicht nach ca. vier, bzw. sechs Stunden einen Wendepunkt.

Die Beladung von KIMg ist im Vergleich zu MAMg zu jedem Zeitpunkt héher. Beim letzten
Messpunkt, nach 24 h Kontaktzeit, ist der Unterschied weniger deutlich als in den ersten
Stunden und die Beladung betragt 4,4 mg PO4-P/g fur KIMg bzw. 4,3 mg PO4-P/g fur MAMg.
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Abbildung 10: Beladung der Materialien bei Sorptiv-Startkonzentration von 10 mg POs-P/I

Die Adsorptionskinetik beider Materialien unterscheidet sich also leicht. Die Beschichtung
scheint eine noch gréRRere Rolle in der Adsorption zu spielen als das Ausgangsmaterial. So
lasst sich bei KICa und MACa in den ersten Stunden annahernd keine Beladung nachweisen,
bevor beide Materialien nach 24 h eine Beladung von etwa ca. 1,2 mg PO4-P/g aufweisen,
was knapp Uber einem Viertel der Werte fir KIMg und MAMg liegt. Anders als bei den mit
Magnesium beschichten Materialien ist die Beladung von MACa im Vergleich zu KICa in den
ersten Stunden geringfligig hoher.

Aus den Ergebnissen der Vorversuche ergibt sich abschlie3end, dass fiir die Bestimmung der
Adsorptionsisothermen eine Kontaktzeit von 24 h zu wahlen ist. Zu einem friheren Zeitpunkt
ist nicht von einem Gleichgewichtszustand auszugehen. Des Weiteren wird fur die
anschlieRend durchgefiihrten Adsorptionsversuche das Verhaltnis von Adsorbensmasse zu
Sorptivolumen verdoppelt, um die Unterschiede zwischen den Materialien deutlicher
herauszustellen.

5.2 Adsorptionsisothermen mit Reinstwasser

Aus den Adsorptionsversuchen mit Reinstwasser und unterschiedlich eingestellten PO4-P-
Konzentrationen im Sorptiv wurden Adsorptionsisothermen nach dem Verfahren von
Freundlich und Langmuir erstellt.

5.2.1 Isothermenbestimmung nach Freundlich fur Einkomponenten-Losung

Aus der linearisierten Darstellung der Freundlichisothermen (Abbildung 11) und den
Geradengleichungen der Trendlinien wurden die fur die Isothermengleichung bendtigten
Parameter ausgelesen.
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Abbildung 11: Adsorptionsisothermen mit Einkomponenten-Ldsung nach Freundlich

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgelistet. In die Grundform der Isothermengleichung nach
Freundlich [3] wurden die ermittelten Parameter eingesetzt.

Tabelle 6: Parameter Adsorptionsisothermen nach Freundlich fur Einkomponenten-Lésung

Material Ke n Isothermengleichung R?

KiMg 5,8210 0,3768 Qeximg = 58210 * ¢, %3768 0,9192
MAMg 5,6429 0,3967 Qemamg = 56429 * ¢, %397 0,9046
KiCa 0,8815 0,3638 Gexica = 0,8815 x ¢, 03638 0,9779
MACa 0,3813 0,5467 Gemaca = 0,3813 * ¢, 0467 0,9986
FiltraP fast 3,5851 0,1035 deriltrap fast = 3,5851 * ¢, 0103° 0,9378

5.2.2 Isothermenbestimmung nach Langmuir fir Einkomponenten-Lésung

Aus den in Abbildung 12 linearisierten Isothermen und ausgegebenen Geradengleichungen
der Trendlinien wurden die fir die Langmuirisothermengleichung benétigten Parameter
ermittelt und diese in die Grundform der Langmuirgleichung [1] eingesetzt.
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Abbildung 12: Adsorptionsisothermen fir Einkomponenten-Losung nach Langmuir

Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 fir alle untersuchten Materialien zusammengefasst. Die
ermittelten Parameter wurden in die Grundform der Langmuirisothermengleichung [1]

eingesetzt.
Tabelle 7: Parameter Adsorptionsisothermen nach Langmuir fir Einkomponenten-Ldsung
Material go[mg/g]l | b[l/mg] Isothermengleichung R?
25,9067 29 « 0,1611 mL xC,
KIMg 25,9067 | 01611 | Guximg = g : g 0,9811
1401611 — * ¢,
mg
26,1097 224 « 0,1626mi % C,
MAMg 26,1097 | 01626 | Gomamg= g l g 0,9835
140,1626 — * c,
mg
3,0713 29 « 0,2283 mi % C,
KICa 3,0713 | 0,2283 Gexica = g l g 0,986
1+ 0,2283m—g * Co
3,0021 24« 0,1882 mi xc,
MACa 3,0021 | 0,0882 Germaca = g l g 0,991
1+0,0882 -« c.
4,6555 9 + 39852 mi % Cp
FiltraP fast | 4,6555 | 3,9852 | Goruerap fast = g l cl 0,998
1+43,9852—=x*c,
mg
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5.2.3 Zusammenfassung Isothermen fiir Reinstwasser

Die Verlaufe der ermittelten Isothermengleichungen sind in Abbildung 13 noch einmal
zusammenfassend dargestellt. Dabei zeigt sich, dass sich die Materialien eher nach Langmuir
verhalten, das Bestimmtheitsmal? ist bei den Isothermen nach Langmuir hoher. Es ist deutlich
zu erkennen, dass die Adsorptionskapazitat der mit Magnesium behandelten Materialien weit
Uber denen der mit Kalzium behandelten liegt. Die Maximalbeladung, die das Langmuirmodell
ausgibt, betragen fur KIMg und MAMg 25,1 bzw. 26,9 mg PO4-P/g. Fir die beiden anderen
Kohlematerialien, KlCa und MACa, ergeben sich Werte von 3mg PO4-P/g. Das
Beladungsverhalten des Referenzmaterials FiltraP fast ist den Kalzium-Kohlen néher,
allerdings liegt die Maximalbeladung (nach Langmuir) bei einem hdheren Wert von 4,7 mg
PO4s-P/g. In der Folge werden ausschliellich die Kohlematerialien — mit
Magnesiumbeschichtung untersucht, da sie aufgrund ihrer héheren Beladungskapazitat die
aussichtsreicheren, geeigneteren Materialien fur einen Einsatz in der Praxis zu sein scheinen.
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26 (-
e X KIMg
24 T
22 P S MACa
20 R
R MAMg
" .
18 b
. s ¥ O  FiltraP fast
{D 16 ./ /,’
%) ay
é 14 7 T T T T - Freundlichisotermen Kirsch
S 1 ’ N _
xdy 0 1 | | === Langmuirisothermen Kirsch
10 L
8 >//fi Freundlichisothermen Marille
I/I
Vi
6 /,' .......... Langmuirisothermen Marille
o A RS —.
4 I p’——"‘ B,_E..-.-E.': ..............................
Il"l. ------- Freundlichisotherme Filtra P
27 A/A"“A"'—ﬂ fast
0 e e e N A Langmuirisotherme Filtra P
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Abbildung 13: Isothermen mit Einkomponenten-Losung nach Freundlich und Langmuir
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5.3 Adsorptionsisothermen mit Mehrkomponentengemisch (SBR-Ablauf)

Mit dem Ziel der Untersuchung der Beladungskapazitat mit realem Abwasser wurden die
Versuche zur Isothermenbestimmung mit SBR-Ablauf als Soptiviosung wiederholt. Durch
Zudosierung von hochkonzentrierter PO4-P-Stammlésung wurden dabei unterschiedliche
Startkonzentrationen eingestellt. Anschlie3end sind die Ergebnisse der Versuche mit SBR-
Ablauf dargestellt.

5.3.1 Isothermenbestimmung nach Freundlich mit SBR-Ablauf

2,0

1,8
y =0,4318x + 0,7391
y=0,5177x+0,9316 R? =0,9873
16 R?=0,9859 N
X
X X
1,4 X

1,2 x
X KIMg

1,0 MAMg
-7 @ y=0,3648x +0,6384

{ 2 _
08 S R“=0,937 OFiltraP fast

log (q,) [mg/g]

0,6
0,4 m
0,2

00 g
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log (c)[mg/I]
Abbildung 14: Adsorptionsisothermen mit SBR-Ablauf nach Freundlich

Aus der linearisierten Darstellung der Freundlichisothermen fiir SBR-Ablauf als Sorptiviosung
und den angezeigten Trendliniengleichungen (Abbildung 14) wurden folgend die fir die
Isothermengleichung benoétigten Parameter ausgelesen. Diese wurden dann in die Grundform
der Gleichung [3] eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgelistet.

Tabelle 8: Parameter Adsorptionsisothermen nach Freundlich fir SBR-Ablauf

Material Ke n Isothermengleichung R?

KIMg 5,4840 0,4318 Qeximg = 5484 * c 04318 0,9192
MAMg 8,5428 0,5177 Gemamg = 8,5428 * 0177 0,9046
FiltraP fast 4,3491 0,3648 e Filtrap fast = 43491 x 03648 0,9378
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5.3.2 Isothermenbestimmung nach Langmuir mit SBR-Ablauf

3,0
y =0,0284x + 0,2321
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Abbildung 15: Adsorptionsisothermen mit SBR-Ablauf nach Langmuir

Aus den in Abbildung 15 linearisierten Isothermen und ausgegebenen Trendliniengleichungen,
wurden die fir die Langmuirisothermengleichung benotigten Parameter ermittelt und in die
Grundform der Langmuirgleichung [1] eingesetzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 fur alle
untersuchten Materialien zusammengefasst.

Tabelle 9: Parameter Adsorptionsisothermen nach Freundlich fur SBR-Ablauf

Material do[mg/gl b [I/mg] Isothermengleichung R?
35,2113 29 « 0,1224mL* c,
KIMg 352113 | 01224 | Quximg = g g 0,9759

1401224 ——xc,
mg

50™9 4 01723 L« ¢,
g mg

MAMg 50 0,1723 deMaMg = l 0,8595
1401723 —*c,
mg

8,5251 % x 1,38mig xC,
Qe FiltraP fast = ] 0,9785

1+ 1,38m—g* Ce

FiltraP fast 8,5251 1,38

5.3.3 Zusammenfassung Isothermen fir SBR-Ablauf

Die Verlaufe der ermittelten Isothermengleichungen sind in Abbildung 16 noch einmal
zusammenfassend dargestellt. Dabei zeigt sich, dass sich die Materialien auch beim Einsatz
von SBR-Ablauf als Mehrkomponentensorptiv nach dem Langmuirmodel verhalten, wobei
diese Aussage ausschlie3lich auf den Verlauf der KIMg zugehdrigen Kurven zutrifft. Bei den
beiden anderen untersuchten Materialien liegen die durch die Versuche gewonnenen
Datenpunkte im Bereich wo sowohl der Graph der Langmuir- als auch der der
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Freundlichisotherme noch einen starken Anstieg verzeichnen und entsprechend nah
zueinander verlaufen. Aus diesem Grund lasst sich keine abschlieBende Aussage dariiber
treffen, welches Modell das Verhalten der Materialien hier besser beschreibt. Auffallig ist
zudem der stark unterschiedliche Verlauf von KIMg und MAMg, der auf Basis der Ergebnisse
der Versuche mit Einkomponentenldésung nicht zu erwarten war. Zwar liegen die Isothermen
fur MAMg immer noch tber denen von KIMg, allerdings lasst der Verlauf der Isothermen von
MAMg auf eine deutlich héhere Adsorptionskapazitat schlieen, so liegt die sich aus dem
Langmuirmodell ergebende Maximalbeladung von KIMg bei 50 mg PO4-P/g, die von MAMg
bei 35,2 mg POs-P/g. Die Isothermen des Referenzmaterials liegen, wie schon bei den
Versuchen mit Einkomponentenlésung, unter denen der mit Magnesium beschichteten
Pflanzenkohlen. Nach Langmuir ergibt sich fur FiltraP fast eine Maximalbeladung von 8,5 mg
PO4-P/g.
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Abbildung 16: Isothermen mit SBR-Ablauf nach Freundlich und Langmuir

5.4 Filterversuche

AnschlieRend werden die Ergebnisse der Filterversuche dargestellt und diskutiert. Zunéchst
wird auf die Durchbruchskurven, im Anschluss auf den Belastungsversuch eingegangen.

5.4.1 Durchbruchsversuche

In einem Vorversuch zeigte sich, dass die zu untersuchenden Kohlematerialien eine mdglichst
lange Kontaktzeit bendtigen, um eine deutliche Reduktion der PO4-P-Kontentration im Ablauf
zu erzielen. Dieses Verhalten deckt sich mit den Erfahrungen aus dem Vorversuch zu den
Adsorptionsisothermen, bei denen sich erst nach 24 h allmahlich ein
Konzentrationsgleichgewicht einstellte. Es musste also eine geringe
Durchflussgeschwindigkeit gewahlt werden, um eine niedrige Filtergeschwindigkeit und damit
langere Kontaktzeit zu erreichen. Damit gingen lange Versuchszeiten einher, bis ein
Durchbruch zu verzeichnen war.
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Im ersten Durchbruchversuch wurden die beiden mit Magnesium beschichteten
Pflanzenkohlmaterialien, KIMg und MAMg, in parallel betriebenen Filtern verglichen. Die
Versuchsparameter sind in Tabelle 10 aufgelistet.

Tabelle 10: Parameter Durchbruchsversuch KIMg und MAMg

Parameter Filtermaterial KIMg MAMg
Masse m [g] 50 55,5
Dichte o [g/l] 392 434
Fullhéhe h [cm] (berechnet) 15,9 15,9
Durchfluss Q [ml/min] 6-10 5,6 -10
Filtergeschwindigkeit Viirer [cm/min] 0,75-1,24 0,70-1,24
Kontaktzeit tier [Min] 12,8 -21,3 12,8 -22,8

Zur Auswertung wurde die nach dem Filter gemessene PO.s-P-Konzentration der
Eingangskonzentration gegenibergestellt und die sich ergebenden Werte tber die durch den
jeweiligen Filter gestromten Suspensionsvolumina aufgetragen (Abbildung 17).

70 1,4
60 T % 1,2
- X
50 1,0
o X KIMg (c/c0)
- X =
_. 40 - % 08 E
S = aa E MAMg (c/c0)
S X O
< 30 — 06 3
A = =KIMg (v filter)
20 < 0,4
X MAMg (v filter)
10 0,2
X
X XK
X
0 0,0
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V[l]

Abbildung 17: Durchbruchskurve KIMg und MAMg

Zum letzten Messzeitpunkt, nach 261,5 h Versuchslaufzeit ergibt sich eine durchschnittliche
Beladung der eingesetzten Filtermaterialien KIMg und MAMg von 7,79 bzw. 7,03 mg PO4-P/I,
der Abscheidegrad liegt bei ca. 43 bzw. 45 %. Die beiden Materialien scheinen sich im Versuch
ahnlich zu verhalten, die niedrigere Beladung bei MAMg im Vergleich zu KIMg ergibt sich aus
der hdheren Dichte des Materials. Ein Durchbruch ist nach ca. 45| Durchflussvolumen bei
beiden Materialien festzustellen.

Im anschlieRenden Versuch wurde MAMg und FiltraP fast in je eine Filtersaule eingebaut und
parallel mit SBR-Ablauf aus einem Vorratsbehalter beschickt. Wahrend des Versuchs wurde
dieser zweimal neu beflllt. Dementsprechend anderte sich die Anfangskonzentration der
Suspension leicht. Sie lag im Versuchszeitraum zwischen 4,07 und 5,67 mg PO.-P/I. Die
wichtigsten Filterparameter des Versuches sind in Tabelle 11 aufgelistet. Es ist anzumerken,
dass sich das Volumen des Referenzmaterials bei Benetzung durch Befillen des Filters stark
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reduzierte. Dementsprechend ist die Kontaktzeit in der mit Referenzmaterial beflllten Saule
deutlich kirzer als die der mit MAMg beftllten.

Tabelle 11: Parameter Durchbruchsversuch MAMg und FiltraP fast

MAMg FiltraP fast
Masse m [g] 55,5 96,92
Dichte p [0/l] 434 759
Fullhéhe h [cm] 15,9 14
Durchfluss Q [ml/min] 14 -18 14,3 -18
Filtergeschwindigkeit vsirer [cm/min] 1,74 -2,24 1,78 -2,24
Kontaktzeit tiier [Min] 71-9,1 6,3-7,9

Fur die Auswertung wurde, analog zum ersten Durchbruchversuch, die nach dem Filter
gemessene PO4-P-Konzentration der Eingangskonzentration gegentibergestellt und die sich
ergebenden Werte Uber die durch den jeweiligen Filter gestromten Suspensionsvolumina
aufgetragen. Die sich ergebende Durchbruchskurven sind in Abbildung 18 dargestellt.

Leider lassen die Ergebnisse nicht darauf schlieRen wann genau ein Durchbruch festzustellen
war, da in dem entscheidenden Zeitraum Wertepunkte fehlen. Es lasst sich feststellen, dass
der Verlauf der Durchbruchskurve von MAMg dem im zuvor durchgefiihrten Versuch &hnelt
und somit auf eine Wiederholbarkeit des Versuches zu schlieBen ist. Durch den hdher
eingestellten Durchfluss ergibt sich trotz kirzerer Versuchsdauer ein groferes
Durchsatzvolumen zum Abbruchzeitraum des Versuches. Das MAMg-Material scheint sich der
POs-P-Sattigung anzunahern, der Abscheidegrad des Filters betragt nur noch ca. 10 %. Im
Gegensatz dazu erreicht der Filter mit FiltraP fast noch einen Abscheidegrad von ca. 45 %,
trotz geringerem Filtervolumen und kirzerer Kontaktzeit. Die durchschnittliche Beladung zum
Versuchsstopp unterscheidet sich ebenso und betrdgt 7,42 mg PO.-P/g fur FiltraP fast und
9,5 mg PO4-P/g fur MAMg.
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Abbildung 18: Durchbruchskurve MAMg und FiltraP fast
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5.4.2 Belastungsversuch

Im Folgenden sind die Ergebnisse des abschlieBend durchgefiihrten Belastungsversuchs
prasentiert. Dadurch dass bei diesem Versuch, wie in Abschnitt 4.5.2 geschildert, die
Filterhohe beider Saulen mit 14 cm identisch ist, ergeben sich aufgrund der
Dichteunterschiede grof3e Differenzen der pro Filter eingebauten Masse an Filtermaterial. Fir
MAMg ergibt sich eine eingesetzte Masse von 50 g, im zweiten Filter sind 116,9 g FiltraP fast
Material eingebaut. In Abbildung 19 ist der Abscheidegrad gegen die Kontaktzeiten
aufgetragen.
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Abbildung 19: Abscheidegrad unterschiedlicher Beschickung fir MAMg und FiltraP fast

Es zeigt sich, dass das Kohlematerial MAMg im Vergleich zu FiltraP fast eine groRRere
Anfélligkeit gegentber kurzen Kontaktzeiten aufweist. Der Abscheidegrad des Filters mit
MAMg Material steigt im untersuchten Bereich zwischen 2,8 bis 22,5 min Kontaktzeit um etwa
20 %, wahrend bei FiltraP fast keine Reduktion des Abscheidegrads bei kurzen Kontaktzeiten
festzustellen ist.

5.5 Uberschlagige Bedarfsermittlung von Filtermaterial

Es erfolgt nun eine tberschlagige Ermittlung des Bedarfs an Filtermaterial fiir eine Anlage mit
denselben Ablaufparametern, wie der SBR. Dabei ist das exakte Filtermaterial unbedeutend.
Die Dimensionierung erfolgt fir beide mit Magnesium behandelten Kohlematerialien, da die
Durchbruchskurven von KIMg und MAMg sehr a@hnlich verlaufen. Weiters wir von ahnlichen
Betriebsparametern wie bei den Durchlaufversuchen ausgegangen, sprich die
Filtergeschwindigkeit (Vviiter) liegt nicht weit Gber 2 cm/min und die Kontaktzeit (tsier) Nnicht unter
7 min.

Um den Bedarf an Filtermaterial zu ermitteln, muss zunéchst aus den Durchbruchskurven
ausgelesen werden, wie grol3 das Volumen ist, welches zum Zeitpunkt des Abbruchkriteriums
durch den Filter mit bekannter Masse an Filtermaterial gestrémt ist. Als Abbruchkriterium wird
eine Uberschreitung der Auslasskonzentration von 2 mg PO4-P/l definiert. Die Festlegung
richtet sich nach den Grenzwerten fur Anlagen >1000 EW (siehe Abschnitt 3.1.1).

Abbildung 20 zeigt den Verlauf der Auslasskonzentration im Durchbruchversuch. Bei
Uberschreitung des Abbruchkriteriums sind ca. 100 | durch den mit etwa 50 mg Kohlematerial
ausgestatteten Filter gepumpt worden. Die Beladung des Materials betragt zu diesem
Zeitpunkt zwischen 6 und 8 mg POs-P pro Gramm Kohle. Unter Annahme eines
Abwasseranfalls von 150 | pro Einwohner (EW) und Tag ergibt sich durch Einsetzen in die
Gleichung [5] ein Jahresbedarf von ca. 30 kg Filtermaterial pro Einwohner und Jahr. Fir eine
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hypothetische 50 EW Kleinklaranlage bedeutet das bereits einen jahrlichen Bedarf an
Filtermaterial von 1,5 t.
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Abbildung 20: PO4-P-Konzentration Filterauslass im Verlauf des Durchbruchversuchs

Bei einer Dimensionierung eines Filters in der Praxis ist auch das Volumen des Filters
entscheidend. Die Materialien KIMg und MAMg weisen im trockenen Zustand Dichten von
392 g/l und 434 g/l auf, wahrend das Referenzmaterial mit 759 g/l deutlich dartber liegt. Bei
Benetzung steigt die Dichte des Referenzmaterials noch deutlich an. Das zeigte sich im
Einfahrbetrieb des Filters. Die Lagerung der Kohlematerialien &nderte sich mit Benetzung
kaum. Die geringere Dichte geht mit groReren Filterdimensionen einher. Pro Einwohner
ergeben sich flr den oben Uberschlagig berechneten, jahrlichen Filtermaterialbedarf von
30 kg/EW ein bendtigtes Filtervolumen von ca. 77 I/EW flur KIMg, sowie 69 /EWI fur MAMg im
Falle eines jahrliches Materialwechsels.
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6. Interpretation

Die Ergebnisse der Laborversuche lassen unterschiedliche Schliisse und Bewertungen der
getesteten Materialien zu.

Besonders auffallig bei den Adsorptionsversuchen ist die hohe Diskrepanz zwischen dem
P-Adsorptionspotential der mit Magnesium und Kalzium beschichteten Kohlen. Dieses
Resultat steht in klarem Wiederspruch zu Ergebnissen aus zuvor von einer Mitarbeiterin des
AIT durchgefuhrten Adsorptionsversuchen wo die gleichen Materialien zur Anwendung
kamen. Dabei konnten fiir die Materialien MACa und MAMg entsprechend der
Langmuirisothermen eine maximale Beladung von 113 mg P/g bzw. 37 mg P/g nachgewiesen
werden, wohingegen bei den fir diese Arbeit durchgefilhrten Versuchen maximale
Beladungen von 3 mg P/g fur MACa und 26,9 mg P/g fur MAMg und festgestellt wurden (Soja
2018). Warum die Werte fir MACa so stark voneinander abweichen lasst sich nicht
abschlie3end klaren. Eventuell handelt es sich um eine Verwechslung des Materials, welches
als MACa geliefert wurde — vielleicht war es unbeschichtete Pflanzenkohle — oder die
Oberflachenbehandlung wurde bei der Herstellung der zur Verfligung gestellten Materialien
abgeéandert. Die Kalziumkohlen wurden jedenfalls, wie bereits zuvor beschrieben, in den
folgenden Untersuchungen nicht weiter betrachtet.

Tabelle 12: Langmuirisothermen-Parameter vergleichbarer Versuche

Pyrolyse- do b

Ausgangsmaterial  Beschichtung temperatur [mg/gl  [I/mgl (R?) Referenz
Kirschhartkern Mg?* 450 °C 25,907 0,161 0,981
Marillenhartkern Mg?* 450 °C 26,11 0,163 0,984
Kirschhartkern Ca** 450 °C 3,071 0,228 0,986 i
Marillenhartkern Ca* 450 °C 3,002 0,088 0,991

FiltraP fast

. . 4,656 3,985 0,998
(mineralisch)

Fe?*/ Fe3* 250°C 0,512 5,24 0,931
h l.
Orangenschale Fe?*/ Fe¥* 400 °C 0219 0046 0976 \C zeglelt) a
Fe?'/ Fe* 700 °C 1,24 10,5 0,992
Mg?* 27,63 0,96 0,968
. ” . o (Cui et al.
Thalia Dealbata Mg** - Alginat 500 °C 46,56 0,83 0,983 2016)
Mg?* - Chitosan 11,53 0,01 0,973
Zuckerriben- . (Yao et al.
Faulreste - 600 °C 0,133 0,026 0,9526 2011)
Zuckerrohr- (Li et al.
Mg?* ° 121,24 1 7
reststoffe & >50°¢ 249 0,013 0,9976 2016)

Die Langmuirisothermen beschreiben das Adsorptionsverhalten der Testmaterialien, wie
bereits in Abschnitt 5.2.3 angemerkt, etwas besser als die nach Freundlich. Diese Feststellung
deckt sich mit den meisten Angaben in vergleichbaren Studien (Li et al. 2016; Cui et al. 2016;
Ahmad et al. 2014). Im Vergleich der Maximalbeladung, welche der Parameter qo des
Adsorptionsmodels nach Freundlich ausdriickt, fallen die groRen Unterschiede zwischen den
in Tabelle 12 aufgefiihrten Literaturangaben ins Auge. Besonders die Materialen MAMg und
KIMg weisen im Vergleich zu den ausgewéhlten Studienergebnissen sehr konkurrenzfahige
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Maximalbeladungen auf. Auch im Vergleich mit kommerziellen P-Filtermaterialien schneiden
die Pflanzenkohlen gut ab. In einer Diplomarbeit von Langnitz (2017) wird beispielweise das
Material FerroSorp © Plus, ein Granulat auf Eisenhydroxidbasis, mit einer maximalen
Beladung von ca. 10 mg POs-P/g angefiihrt.

Eine Reduktion der P-Adsorption bei gleichzeitigem Auftreten weiterer lonen durch die
Verwendung von SBR-Ablauf konnte nicht festgestellt werden. Vielmehr steigerte sich die
Beladung etwas. Ursachen daflr kénnen der sich @ndernde pH-Wert bei der Adsorption
anderer geldster lonen oder die Bildung von stabilen P-Verbindungen mit im SBR-Ablauf
enthaltenen Stoffen sein (Li et al. 2016). Auch bei den Laborversuchen des AIT konnte keine
Beeinflussung durch gleichzeitiges Auftreten von Nitrat festgestellt werden (Soja 2018). Ein
kompetitiver Effekt zwischen P und anderen Abwasserbestandteilen konnte in vergleichbaren
Studien ebenso nicht oder kaum nachgewiesen werden. Chen et al. (Chen et al. 2011) fanden
keine reduzierte P-Reduktion bei gleichzeitiger Adsorption von organischen Schadstoffen und
auch Yao et al. (2011) stellten einen geringen Einfluss koexistierender Chlorid- und Nitrationen
auf die P-Adsorption fest. Die Ergebnisse von Huang et al. (2014) stimmen damit Uberein,
allerdings wird eine sinkende P-Adsorption bei steigender Konzentration von Karbonationen
erkannt.

Die in den Adsorptionsversuchen theoretisch festgestellten Maximalbeladungen der
untersuchten Filtermaterialien kdnnen zumindest fiir die Kohlematerialien im Durchlaufversuch
bei Filtergeschwindigkeiten zwischen 0,75 und 2,24 cm/min nicht erreicht werden. Grund daftr
ist die verklrzte Kontaktzeit im Filter im Vergleich zu den 24 h der Adsorptionsversuche. Der
Vergleich unterschiedlicher Filtergeschwindigkeiten zeigt sehr deutlich, dass die
Pflanzenkohlematerialien sehr sensibel auf Verkiirzungen der Kontaktzeit reagieren. Dennoch
sind die sich im Filterbetrieb ergebenden Beladungen von 7-10 mg POs-P/g im Vergleich mit
ahnlichen Versuchen kein niedriger Wert. Jung et al. (2017) geben fir einen Filterversuch mit
elektrochemisch modifizierten Pflanzenkohlen eine Beladung von 4,53 mg/g an. Dabei war der
eingestellte Durchfluss in diesem Beispiel mit 7,5 ml/min noch niedriger gewéhlt und die P-
Konzentration der Eingangslosung betrug 30 mg/l. Auch hier wurde eine Abnahme der
Beladung bei hoherer Filtergeschwindigkeit festgestellt, was der Beobachtung im
Belastungsversuch entspricht. Als Ursache wird die unzureichende Verweilzeit der Losung und
die damit einhergehend geringere Kontaktwahrscheinlichkeit zwischen P und potenziellen
Andocksstellen angenommen. (Jung et al. 2017)

Die durchgefuhrte Bedarfsermittlung auf Basis der Durchlaufversuche ergibt einen jahrlichen
Bedarf an mit Magnesium modifizierter Pflanzenkohle von ca. 30 kg/EW. Dieser Wert
entspringt zwar nur einer Uberschlagigen Berechnung, zeigt aber dennoch, dass fir einen
Einsatz der Pflanzenkohle als Filtermaterial mit grof3en, regelmaRig auszutauschenden
Materialmengen zu rechnen ware. Der Materialaufwand lieRe sich durch Erh6hung der
zulassigen Ablaufkonzentration, welche als Abbruchkriterium festgelegt wurde, steigern.
Abgesehen vom Materialaufwand fuhrt eine Verwendung der Pflanzenkohle auch zu gréReren
Filterdimensionen als beispielsweise fir das Referenzmaterial nétig wirden. Die niedrigere
Dichte der Kohle bedeutet ein benétigtes Filtervolumen von in etwa 4 m3 fir eine 50 EW-
Anlage bei jahrlichem Materialaustausch. Wobei die MAMg hier einen Wettbewerbsvorteil
gegenluber KIMg bietet, da erstere eine etwas hohere Dichte aufweist und in der Folge
geringere Filtervolumina zur Folge hétte.

In Anbetracht der sich ergebenden benétigten Materialmengen und Filtervolumina stellt sich
die Frage der Wirtschaftlichkeit einer mit Pflanzenkohlefilter ausgestatteten Anlage. Das
Ausgangsmaterial der Filtermaterialien mag gunstig verfligbar sein, hinzu kommen jedoch die
Kosten fir Pyrolyse und Nachbehandlung. Die Kosten fir das unbeschichtete
Pflanzenkohlematerial werden vom AIT mit 700 €/t abgeschatzt. Fir die Beschichtung wird
das Ausgangsmaterial im Verhaltnis 1:0,15 mit Mg(OH), gemischt. Ca. 70 € werden pro kg
Mg(OH). veranschlagt (Soja 2018, 2020). In der Summe belaufen sich die Materialkosten auf
12.500 € pro Tonne Filtermaterial, hinzu kommen noch Arbeits- und Transportkosten. Pro
Einwohner gerechnet wiirde das, mit dem zuvor Uberschlagig ermittelten jahrlichen Bedarf,
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Interpretation

Materialkosten von 375 €/a bedeuten. Kommerzielle Produkte, wie beispielsweise
FerroSorp®© Plus, werden zu Preisen von ca. 2000 €/t vertrieben (Langnitz 2017) Das
entspricht unter 20 % der Kosten der Produktion von Pflanzenkohlefiltermaterial (siehe 5.5.2).

Die Kosten fur die Oberflachenbehandlung der verwendeten Pflanzenkohle sind der grofite
Kostentreiber und darin liegt auch das groRte Einsparungspotential. Durch sparsamere,
gezieltere oder andere Beschichtungen lie3en sich die Gesamtkosten héchstwahrscheinlich
noch stark reduzieren. Doch auch bei der Pyrolyse besteht noch Einsparungspotential.
Vochozka et al. (2016) bescheinigen zwar eine Reduktion der Produktionskosten fir
Pflanzenkohle durch verbesserte Pyrolysetechnologie, allerdings bleiben die Kosten fir
Pflanzenkohleprodukte durch hohe Nachfrage und eine zu geringe Anzahl an
Produktionsstatten auf hohem Niveau. Es wird eine Abkehr von zentralisierten, hoch
technologisierten und spezialisierten Anbietern von Pyrolyseprodukten angeregt, hin zu
zahlreichen dezentralisierten Anlagen, welche Reststoffe aus der Landwirtschaft vor Ort
verwerten. So lieBen sich die Kosten reduzieren, die Bekanntheit und Akzeptanz der
Technologie, sowie die Nachhaltigkeit der Produktionskette durch kirzere Transportwege
steigern (Vochozka et al. 2016).

Durch den Verkauf der beladenen Filtermaterialien als effektives Dingemittel lie3e sich die
Gesamtbilanz verbessern. Zwar zeigen erste Versuche zur Pflanzenverfligbarkeit des
Phosphors aus der Pflanzenkohle positive Ergebnisse, allerdings wurden diese Tests noch
nicht mit Material durchgefiihrt, was P aus Abwasser adsorbiert hat. Zudem sind rechtliche
Fragestellungen zum Einbringen von als Abwasserfilter eingesetztem Material in der
Landwirtschaft noch nicht ausgeraumt. Nichtsdestotrotz wird Pflanzenkohletechnologie durch
die Adsorptionsfahigkeit und dem Nahrstoffrecycling oftmals ein verstecktes dkonomisches
Potential bescheinigt (Marousek et al. 2019).
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Schlussfolgerungen und Ausblick

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass sich die untersuchten
Pflanzenkohlen grundsatzlich zur Adsorption von POs-P aus vorgereinigtem Abwasser eignen.
Dabei wurde festgestellt, dass die Beschichtung der Pflanzenkohle eine weitaus gré3ere Rolle
bei der Adsorptionsleistung spielt als das Ausgangsmaterial der pyrolysierten Pflanzenkohle.
Mit einer Magnesium-Beschichtung liel3en sich weit hohere Beladungen realisieren als mit
Kalzium beschichtete Kohlen. Eine Konkurrenz durch andere in der Abwassermatrix
enthaltenen lonen konnte nicht festgestellt werden, vielmehr erhdhte sich die
Adsorptionsleistung bei der Verwendung von SBR-Ablauf im Vergleich zu der Verwendung
eines Absorptivs, in dem ausschliel3lich P gel6st war, leicht. Eine hohe Beladung des
Adsorbensmaterial scheint im Praxiseinsatz als Filtermaterial jedoch nicht méglich, da zum
Erreichen der Maximalbeladung sehr lange Kontaktzeiten nétig sind, was zu unrealisierbaren
Filterdimensionen fihren wirde, um gro3e Abwasservolumina zu filtern. Beladungen von
6-8 mg PO4-P/g konnten bei Durchlaufversuchen erzielt werden und diese Beladungen
scheinen auch fir einen Praxiseinsatz realistisch. Bei Filtersdulenversuchen traten keine
nennenswerten Schwierigkeiten mit den Kohlematerialien auf. Der Filterwiederstand stieg im
Laufe der Versuche allerdings leicht an, was an den reduzierten Volumenstromen festgemacht
werden konnte. Deswegen musste der Filterversuch jedoch nie gestoppt werden, eine
kontinuierliche Beladung des Materials, ohne Rickspiilung ist also prinzipiell gut méglich.

Ein Einsatz von Pflanzenkohlefiltern zur P-Elimination scheint aus jetziger Sicht eher auf
Kleinklaranlagen realistisch als fur grol3technische Lésungen. Fir zentrale Grol3klaranlagen
wurden die Filter unrealistische Dimensionen annehmen und ein regelmafiiger Austausch des
Materials nach vollstandiger Beladung wiirde hohe Transportkosten verursachen. Zudem gibt
es bewahrte P-Eliminationsverfahren und es gelten bereits Ablaufgrenzwerte fir Anlagen
>1000 EW. Meist finden Kleinklaranlagen ohnehin im landlichen Raum Anwendung und die
Né&he zu landwirtschaftlichen Nutzungsflachen fur eine Kaskadennutzung ist gegeben.

Eine detaillierte Filterdimensionierung ist auf Basis der Versuchsergebnisse nicht mdglich. Es
kann jedoch abgeschétzt werden, wie viel Kohle je nach P-Konzentration des zu reinigenden
Abwassers pro Volumeneinheit beladen wird. Die maximale Beladung der Magnesium-Kohlen
kann bei ca. 8 mg POs-P/g im Filterbetrieb angenommen werden, allerdings trat ein
Durchbruch bereits bei ca. 6 mg PO4-P/g Beladung auf. Eine Filtergeschwindigkeit von ca.
2,5 cm/min sollte bei Verwendung von Pflanzenkohle als Filtermedium nicht tberschritten
werden, da bei héherem Durchsatz die Adsorptionsleistung stark abfallt. Aus dieser maximalen
Filtergeschwindigkeit ergeben sich dann die Filterdimensionen fir entsprechend
nachzurtstenden Anlagen. Je nach hydraulischer Belastung und vorhandenen Pufferbecken
zum Auffangen von Spitzenbelastungen ergeben sich die ndétigen Abmessungen der Filter.

Da die Versuche aufgezeigt haben, wie entscheidend die Beschichtung fur die
Adsorptionsleistung ist, es ratsam weitere Oberflachenbehandlungen in Betracht zu ziehen
und zu untersuchen, um eine moglichst 6konomische und o©kologische Anwendung zu
gewahrleisten. Dazu wére auch die Schaffung eines einheitlichen Testverfahrens dienlich, um
eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen. So lieBen sich auch
Kaskadennutzungskonzepte fir andere Regionen, mit entsprechend anderen zur Pyrolyse
geeigneten Ausgangsmaterialien einfacher evaluieren.

Es bedarf weiterer Forschung und einem Ausbau der Pyrolysetechnik, auch so liel3en sich die
Kosten fur die Herstellung von Pflanzenkohle senken. Zudem fehlt bisher eine ausfiihrliche
wirtschaftliche Betrachtung der Kaskaden- bzw. Kreislaufnutzung. Ein unbekannter Faktor ist
insbesondere das wirtschaftliche Potential, welches in den mit P beladenen Materialien steckt.

Diese Arbeit hatte zum Ziel ausschlieBlich die P-Adsorption aus Abwasser mittels
ausgewahlter Pflanzenkohlen zu testen. Neben der Anreicherung von P werden die
Materialien noch weitere Stoffe aufnehmen und wahrscheinlich auch, besonders im
Einfahrbetrieb, an das Filtrat abgeben. Diese Prozesse mussen in weiteren Untersuchungen
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analysiert werden, um Umweltgefahren auszuschlieen und das Potential der Materialien fr
die Nutzung in der Abwasseraufbereitung ganzheitlich betrachten zu kdnnen. Vor allem
missen fir zukinftige Anwendung von Pflanzenkohletechnologie Umweltrisiken durch die
Ausbringung der beladenen Kohle auf landwirtschaftlichen Flachen ausgeraumt und rechtliche
Fragestellungen geklart werden.

Die Debatte um die Ressource Phosphor, die P-Elimination aus Abwéssern, im speziellen von
Kleinklaranlagen, und die Belastung naturlicher Gewésser wird in Zukunft weiter Fahrt
aufnehmen, zu Fragestellungen der Bekdmpfung des Klimawandels ist sie in vollem Gange.
Bei der Losung beider Probleme kann Pflanzenkohletechnologie einen Beitrag leisten, von
daher ist es nur logisch weiter zu der Thematik zu forschen und mdglichst geeignete
Anwendungen zu entwickeln. Doch auch die Bekanntheit von Pflanzenkohle muss
vorangetrieben werden, um zahlreichere Applikationen zu erméglichen. Bisher steht vor allem
die Aufforstung im Vordergrund, um den Aussto3 von Klimagasen zu kompensieren.
Pflanzenkohle spielt in der Diskussion kaum eine Rolle. Dabei lieRen sind mittels der
beschriebenen Kaskadennutzungskonzepten gleich mehrere Umweltprobleme eindammen.
Zur Bekanntheit der Technologie kénnten Pilotprojekte dienen, wie beispielsweise in
Stockholm (Azzi et al. 2019). Doch auch durch eine sich langsam weltweit durchsetzende CO.-
Bepreisung wirde die Pyrolyse rentabler und damit eine interessante 6konomische Option zur
Verwertung organischen Materials.
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Zusammenfassung

8. Zusammenfassung

Bei der Recherche nach Nutzungskonzepten von Pflanzenkohle hat sich gezeigt, wie vielfaltig
die Einsatzmdglichkeiten pyrolysierter Materialien in der Umwelttechnik sind. Auffallig ist
zudem das breite Spektrum an verwendeten Ausgangsmaterialien, sowie die groRRe
Bandbreite an mehr oder weniger geeigneten zusatzlichen Behandlungsprozessen, um die
Materialien den gewinschten Eigenschaften entsprechend anzupassen. Fast alle
Untersuchungen haben gemeinsam, dass der jeweils getesteten Pflanzenkohle ein gutes
Zeugnis ausgestellt wird und eine Anwendung in der Praxis empfohlen wird. Auch diese Arbeit
ist keine Ausnahme. Die Materialien MAMg und KIMg eignen sich sehr gut, um P aus einem
sekundaren Abwasser zu filtern. Eine Beschichtung mit Magnesium hat sich im Vergleich mit
Kalzium als deutlich geeigneter erwiesen. Die Adsorptionsleistung der Materialien wurde nicht
durch gleichzeitiges Auftreten mehrerer lonen beeintrachtigt. Bei Verwendung von SBR-Ablauf
wiesen die Pflanzenkohlen gar hohere P-Adsorption auf. Fur dieses Verhalten kdnnte ein
fallender pH-Wert durch Adsorption weiterer geloster lonen aus der Lésung verantwortlich
sein.

Bei einer Verwendung der Pflanzenkohlen als Filtermaterial missen Einschréankungen in der
Filtergeschwindigkeit gemacht werden. Hohe Filtergeschwindigkeiten (>2,5 cm/min) fuhren zu
einem Absinken der Filterleistung und es kann dadurch keine hohe Beladung erreicht werden.
Das Referenzmaterial FiltraP fast wies bei hoheren Filtergeschwindigkeiten bessere
Abscheideraten auf. Ansonsten konnten keine Schwierigkeiten im Filterbetrieb festgestellt
werden.

MaRnahmen und Konzepte zur Bekdmpfung des Klimawandels und dessen Folgen sind
dringend notig, Pflanzenkohletechnologie werden dabei grof3tenteils gute Chancen
eingerdumt. Um die Technologie voranzutreiben bedarf es weiterer kreativer
Nutzungskonzepte. Eine Kaskadennutzung von Steinobstkernen kann ein solches sein und
damit neben der Beseitigung eines Abfallproduktes einen Mehrwert bieten. Sollten sich
rechtliche Hirden ausrdumen und die Vorbereitung der Ausgangsmaterialien mittels Pyrolyse
und Oberflachenbehandlung 6konomisch konkurrenzfahig gestalten lassen, steht einer
Anwendung von Pflanzenkohle zum Phosphor-Rickhalt aus gereinigtem Abwasser nichts
weiter im Weg.
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