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Vorwort

Biokohlen sind ein in der Altlastensanierung relativ neuer Hilfsstoff, welcher
vielversprechende Eignungen fiir die Sanierungspraxis hat. Ziel dieses Projektes war es in
einem ersten Schritt die grundlegende Eignung von Biokohle fiir den Einsatz in der
Altlastensanierung zu untersuchen. Zusatzlich wurde Kompost zur Stimulierung des
biologischen Abbaus von organischen Schadstoffen betrachtet.

Biokohlen sind ein festes Produkt, das nach der thermochemischen Umwandlung von
Biomasse in sauerstofflimitierter Umgebung durch Pyrolyse erhalten wird. Biokohle weist
eine Vielzahl von spezifischen und unspezifischen Wechselwirkungen mit anorganischen und
organischen Schadstoffen auf, so dass diese im Boden dauerhaft immobilisiert werden
kénnen.

Das hier vorgestellte Konzept zielt auf die Immobilisierung von Schadstoffen in leicht- bis
mittelgradig kontaminierten Standorten ab. Es ist insbesondere fiir Mischkontaminationen
geeignet, sowie fir den groB¥flachigen Einsatz auf Altstandorten, z.B. ehemaligen
Betriebsgelanden, SchieBplatzen, oder anderwartig grol¥flaichig mit Schadstoffen
verunreinigten Flachen. Biokohle speichert dauerhaft Kohlenstoff im Boden und entzieht
diesen somit der Atmosphdre, so dass dies zu einer Sanierung mit groBtmaoglichen
o6kologischen Nutzen durch verringerte CO; Emission beitragt.

Die im Rahmen des Projektes KOKOSAN durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass
Biokohle ein hohes Potenzial hat, erfolgreich in der Altlastensanierung eingesetzt zu werden.
Offen sind spezifische Fragen zum Standorteinfluss auf die Schadstoffriickhaltung, zur
standortspezifischen Biokohleauswahl und zur Bestimmung von Applikationsraten, sowie die
Uberpriifung im Feldversuch. Diese Aspekte sollen, wie bereits zu Beginn geplant, in einem
Folgeprojekt untersucht werden.
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1 EinfGhrung und allgemeine Grundlagen

1.1 Anwendungsmoglichkeit von Biokohle in der Sanierung

Biokohlen sind ein in der Altlastensanierung relativ neuer Hilfsstoff, welcher
vielversprechende Eignungen fiir die Sanierungspraxis hat. Ziel dieses Projektes war es daher
in einem ersten Schritt die grundlegende Eignung von Biokohle fiir den Einsatz in der
Altlastensanierung zu untersuchen. Zusatzlich wurde Kompost zur Stimulierung des
biologischen Abbaus betrachtet.

Nach BMLFUW [1] werden Biokohlen (engl. Biochar) wie folgt definiert: , Festes Produkt, das
nach der thermochemischen Umwandlung von Biomasse in sauerstoff-limitierter
Umgebung (= Pyrolyse) erhalten wird. Biokohle kann direkt als Produkt oder als Bestandteil
von Mischprodukten fiir MalBnahmen des Umweltmanagements eingesetzt werden.
Biokohle muss in Bezug auf seine Schadstoffgehalte jene Grenzwerte einhalten, welche in
der zukiinftigen ONORM S 2211-1 festgelegt werden. Biokohle wird als deutscher Begriff fiir
den englischen Terminus Biochar verwendet. Der Begriff Biokohle impliziert nicht
automatisch die Moglichkeit der Verwendung in der Biolandwirtschaft oder eine Herkunft
der Ausgangsstoffe aus der biologischen Landwirtschaft. Fiir eine weitere Detaillierung des
Typus von Biokohle oder biokohledhnlicher Produkte kénnen das Ausgangsmaterial der
pyrolysierten  Biomasse (z.B. ,Pflanzenkohle”, ,Klarschlammkohle”) oder die
Herstellungsverfahren (z.B. , Pyrolyse-Kohle”, ,,Hydrokohle“) im Namen verwendet werden.

Uber 35% der in Osterreich registrierten Altlasten sind mit polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) kontaminierte Standorte [2]. PAK-Kontaminationen konnen als
Mischkontaminationen zusammen mit Schwermetallbelastungen auftreten. Abbauprodukte
der organischen Schadstoffe (z.B. heterozyklische Stickstoff/Schwefel/Sauerstoff
substituierte PAK (NSO-PAK)), wie sie zum Beispiel bei ehemaligen Gaswerken oder
Holzimpragnierungen auftreten konnen, stellen ein Risiko fir die Umwelt und die
menschliche Gesundheit dar. Nach einer erfolgten Sanierung von ,Hotspots“ kénnen leicht-
bis mittelgradig kontaminierte Boden als Restkontaminationen zuriickbleiben.

Durch die Einmischung von Biokohle in solche leicht- bis mittelgradig kontaminierte Boden
konnen sowohl organische, als auch anorganische Schadstoffe immobilisiert werden,
wahrend der Abbau von verbleibenden geldsten organischen Schadstoffen zusatzlich durch
das Einmischen von Kompost beschleunigt werden kann. Relevant sind hierbei eine Vielzahl
von Schadstoffen wie zum Beispiel Mineral6lkohlenwasserstoffe (z.B. Rohole, Kraftstoffe),
PAK, sowie Schwermetalle (z.B. Pb und Zn), welche an einer Vielzahl von Standorten in
Osterreich prasent sind.

Die im Verdachtsflachenkataster am haufigsten erfassten Branchen sind dabei Kfz-Betriebe,
Metallindustrie und Tankstellen, bei welchen behandelbare Restkontaminationen
vorkommen konnen. Diese Restkontaminationen kénnen dabei verschieden tief im Boden
vorkommen. Fir die Einbringung von Kohle bieten sich daher verschiedene technische
Einsatzmoglichkeiten an (Abb. 1).
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(a) (b)

(c) (d)

Abb. 1: Einbringmdglichkeit von Biokohle zur Schadstoffimmobilisierung in leicht- bis mittelgradig
kontaminierten Béden. (a) Einmischen, (b) on-site Behandlung, (c) Deep Soil Mixing, (d) Einsatz von
Strahldisen.

Die Kohle kann (a) in den kontaminierten Boden eingemischt, oder (b) der Boden on-site
behandelt werden. Kontaminationen in tieferen Bodenschichten lassen sich (c) durch ,,Deep
Soil Mixing” mit Hilfe von sich tGberschneidenden Bohrungen im Boden oder (d) dem Einsatz
von Strahldiisen aus der Tiefbaupraxis behandeln.

1.2 Ziel der Schadstoffimmobilisierung mit Biokohle und Kompost

Ziel des KOKOSAN Verfahrens ist es, durch die gemeinsame Einmischung von Biokohle und
Kompost die Mobilitait und die Bioverfiigbarkeit von Schadstoffen bei leicht- bis
mittelgradig kontaminierten Standorten nachhaltig und kosteneffizient zu minimieren.
Dabei wird durch das Einmischen von Biokohle und Kompost der Schadstoff immobilisiert
und hierdurch der Eintrag ins Grundwasser wesentlich reduziert. Des Weiteren wird durch
Biokohle die Bodenqualitdt verbessert und eine Sanierung des Standortes mit einem guten
gesamtokologischen FuBabdruck unterstiitzt, da Biokohle Kohlenstoff langfristig im
Untergrund bindet. Entscheidend fiir die erfolgreiche Durchfiihrung des Verfahrens ist die
lang anhaltende Wirkung der Bodenadditive Biokohle und Kompost. Ist diese nicht gegeben,
so wird eine Nachbehandlung notwendig, die eine wirtschaftliche Anwendung von KOKOSAN
infrage stellt.

1.3 Eigenschaften von Biokohle

Biokohle ist ein kohlenstoffreiches Material, welches bei der Pyrolyse von Biomasse
entsteht und Ublicherweise bei Temperaturen zwischen 350 °C und 1000 °C hergestellt wird.
Moderne Pyrolyseanlagen konnen dabei aus einer Vielzahl unterschiedlicher Rohstoffe
Biokohle produzieren. Die Erhohung der Pyrolysetemperatur fiihrt in der Regel zu einer
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Erhéhung des Kohlenstoffgehalts, der Aromatizitat, der Porositat, des Aschegehalts, des pH-
Werts, der spezifischen Oberfliche und der Mikroporositat sowie zu einer Abnahme im
Wasserstoffgehalt, Sauerstoffgehalt und Polaritdt der Biokohle. Durch die Variation von
Einsatzmaterial und Produktionsbedingungen kdnnen Biokohlen mit sehr unterschiedlichen
Eigenschaften produziert und an eine Vielzahl von Anwendungen angepasst werden.

Bei der Pyrolyse von Biomasse entsteht eine graphendhnliche Struktur von aromatischen
Kohlenstoffringen, welche nur sehr schwer abgebaut werden kénnen und damit Giber einen
groBen Zeitraum langfristig stabil sind. In der Literatur werden Beispiele von Biokohlen
gezeigt, die mehrere hunderte Jahre stabil sind [3]. Durch die Produktion von Biokohlen kann
daher Kohlenstoff sehr langfristig gebunden und der Atmosphadre entzogen werden.
Biokohle kann daher als klimafreundliche Kohlenstoffsenke verstanden werden und tragt zu
einem positiven 0©kologischen FuBabdruck einer SanierungsmaBname bei. Auf Basis
bisheriger Forschungsergebnisse in der Landwirtschaft konnte gezeigt werden, dass Biokohle
in der Lage ist, auf sandigen land- und fortwirtschaftlichen Bdden die
Wasserspeicherfahigkeit zu erhohen sowie die Lachgasemissionen (NO) und die
Nitratauswaschung in das Grundwasser zu verringern. Biokohle ohne weitere Additive kann
den pH-Wert anheben, Stickstoff immobilisieren und Mikrondhrstoffe im Boden weniger
pflanzenverfliigbar machen. Daher ist fiir die landwirtschaftliche Nutzung eine Kombination
mit Dingung (z.B. Kompost) Ublich, um potenzielle Nachteile wie etwa eine Verschiebung
des C:N-Verhaltnisses oder Sorptionskonkurrenz um Nahrstoffe zu vermeiden [4].

Bei der Pyrolyse von Biomasse bei hoheren Temperaturen (> 500 °C) konnen Biokohlen mit
hohen spezifischen Oberflichen und Porenvolumen entstehen, welche ein hohes
Sorptionspotenzial fiir Schadstoffe haben. Je nach Ausgangsmaterial und
Produktionsverhdltnis weisen Biokohlen sehr verschiedene Eigenschaften auf, welche
unterschiedlich fir die jeweilige Schadstoffimmobilisierung geeignet sind (vgl. Kapitel 4.2).

Der Einsatz von Aktivkohle ist in der Sanierungspraxis weit verbreitet. Diese wird durch den
Aktivierungsschritt aufwendigeren Produktionsprozess im Vergleich zu Biokohlen
ressourcenintensiver und generell weniger umweltfreundlich im Sinne eines 6kologischen
FulRabdruckes hergestellt. Insbesondere Aktivkohlen, welche aus fossilen Kohlen hergestellt
werden, stehen durch ihren negativen UmweltfuRabdruck im Konflikt zum Konzept der
umweltfreundlichen Sanierung. Aktivkohlen, die durch umweltschonendere Methoden wie
beispielsweise Dampfaktivierung aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden,
kénnen diese Nachteile evtl. ausgleichen.

1.4 Wirkungsweise von Biokohle in der Altlastensanierung

Das Ziel einer Immobilisierung ist die dauerhafte Veranderung des Verhiltnisses zwischen
geléstem und adsorbiertem Schadstoffanteil zugunsten des Letzteren. Dies wird in dem
KOKOSAN Konzept vor allem dadurch erreicht, dass es an Biokohle zu einer starken
dauerhaften Bindung (Sorption) der Schadstoffe kommt (vgl. Kapitel 4.1). Eine weitere
Bedeutung hat die gleichzeitige Veranderung bodenchemischer Parameter, durch welche die
Speziierung und Adsorption von Schwermetallen und ionisierbaren organischen
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Schadstoffen verandert wird. Durch das Einmischen von Biokohle erhéht sich in der Regel
der pH-Wert, was die Mobilitat der meisten Schwermetalle verringert.

Das Einbringen von Kompost kann durch die Komplexierung von Schwermetallen ebenfalls
zur Immobilisierung verwendet werden. Wegen der geringeren Langzeitstabilitdat im
Vergleich  zu Biokohle ist Kompost jedoch  weniger zur  dauerhaften
Schadstoffimmobilisierung geeignet und wurde deshalb in diesem Projekt zur Stimulierung
des Bioabbaus eingesetzt. Anorganische Schadstoffe, die als Oxoanionen vorliegen (z.B. As,
Mo, Cr), werden durch gewoéhnliche Biokohle hingegen nicht immobilisiert. Hierfiir miissen
spezielle Biokohlen, die z.B. mit Eisen modifiziert wurden und somit kationische
Bindungsstellen flir anionischen Schadstoffe aufweisen, verwendet werden.

2 Einsatzbereiche und Rahmenbedingungen

Ein Verfahren zur Sanierung mit Biokohle ist fiir Bereiche eines Altstandortes sinnvoll, die
nur leicht- oder mittelgradig belastet sind. Biokohlen sind nicht fur die Quellsanierung
geeignet, kdnnen jedoch sehr gut bei Mischkontaminationen eingesetzt werden.

Die Eignung von Biokohle fiir die Immobilisierungsmallnahme ist durch geeignete
Vorversuche (vgl. Kapitel 5) festzustellen. Folgende Szenarien kodnnen beispielhaft
betrachtet werden:

- Bei Boden mit erhohten Schwermetallkonzentrationen reduziert Biokohle die Mobilitat.
Flr Kationen kann nicht modifizierte Biokohle eingesetzt werden, fiir Anionen muss eine
modifizierte Biokohle verwendet werden. Kompost weist ebenfalls eine gute Sorption
gegenlber Schwermetallen auf, kann gut komplexiernde Stoffe jedoch theoretisch auch
mobilisieren, was in den Versuchen dieses Projektes aber nicht beobachtet wurde.
Kompost ist nicht langzeitstabil, wahrend die Bindungen an Biokohle dauerhaft stabil
sind.

- Bei Boden mit erhohten Konzentrationen organischer Schadstoffe sorbieren diese
sowohl sehr gut an die Biokohle, als auch gut an den Kompost. Fiir biologisch gut
abbaubare organische Schadstoffe (z.B. niedermolekulare PAK) fordert die Zugabe von
Kompost den Abbau. Mobile Abbauprodukte oder schlecht abbaubare Schadstoffe (z.B.
hochmolekulare oder halogenierte Verbindungen) werden an Biokohle langfristig
sorbiert.

- Bei mischkontaminierten Bdden mit erhéhten Schwermetall- und organischen
Schadstoffkonzentrationen tragt die Biokohle-Komponente zur Immobilisierung, die
Kompost-Komponente zum biologischen Abbau bei.

- Bei alleiniger Verwendung von Biokohle sorbiert und somit immobilisiert diese sehr gut
mobile Schadstoffanteile. Die hierdurch geringere frei verfligbare
Schadstoffkonzentration bedingt einen langsameren, jedoch nach wie vor stattfindenden
Abbau. Die Gesamtemissionen sinken deutlich.

- Die alleinige Verwendung von Kompost ist bei den in diesem Projekt untersuchten
Schadstoffen nicht sinnvoll, da die Sorption an Kompost nicht dauerhaft ist.
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- Bei Altstandorten mit Geruchsemissionen verringert Biokohle die gasformigen
Emissionen aus der Bodenluft.

Die Auswahl der fiir die Sanierung geeigneten Biokohle hdangt von den Ergebnissen von
Vorversuchen (siehe Kapitel 5) ab und kann fallweise Oberflichenmodifikation oder
Wasserdampfaktivierung der Biokohle erfordern.

Als ungeeignet miissen folgende Standorte angesehen werden, da hier Biokohle nicht zu
einer wesentlichen Verbesserung des Gesamtzustandes flihrt:

- Altstandorte, deren Quellzonen noch nicht behandelt oder entfernt worden sind,

- Altstandorte, an denen die Schadstoffe bereits sorbiert vorliegen, z.B. an Tonminerale
gebunden und dadurch nicht mobil sind,

- Kontaminationen in der gesattigten Zone oder im Grundwasserschwankungsbereich,

- Kontaminationen in Kluft- oder Karstkorpern,

Altstandorte mit Schadstoffen, die an Biokohlen nicht gut sorbierbar sind.

Die Eignungsprifung erfolgt im Rahmen der vorhergehenden Altlastenerkundung und
speziellen Vorversuchen an Biokohlen. Fiir die Sanierungsmaflnahmen werden keine
sonstigen speziellen Anforderungen an Klimabedingungen oder geologische Eigenschaften
gestellt, sofern der Altstandort nicht durch die zuvor genannten Rahmenbedingungen als
ungeeignet klassifiziert wurde.

Biomassen regionalen Ursprungs sind als Ausgangsmaterial der verwendeten Biokohlen und
Komposte als organischen Additive vorzuziehen, um den 0Okologischen FuBabdruck zu
minimieren und beim Einsatz von Biokohle den zusatzlichen Vorteil einer negativen
Kohlenstoffemission zu erzielen.

Fir die Bewertung der Wirtschaftlichkeit der Immobilisierung durch Biokohle und Kompost
sind folgende Aspekte zu berticksichtigen:

- Konzentration und Sorbierbarkeit der Schadstoffe sowie Standortfaktoren bestimmen
die Additivmenge, die fallweise Notwendigkeit zusatzlicher Produktionsschritte zur
Oberflachenmodifikation des Sorbenten,

- Verfligbarkeit ausreichender Additivmengen und kurze Transportwege,

- Einbeziehung des aktuellen Stands des Wissens beziiglich der Sorptionseigenschaften der
Schadstoffe, um bei Vorversuchen umfangreichere Entwicklungsarbeiten zu vermeiden,

- Standortfaktoren welche die Einbringbarkeit der Biokohle beeinflussen, insbesondere in
Bezug auf Zuganglichkeit der Flache, Verbauung und Tiefe der Kontamination,

- Einhaltung des Arbeitnehmerschutzes, insbesondere Vermeidung von Staubemissionen
bei der Ausbringung durch Befeuchtung und behérdliche Auflagen.
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3 Rechtliche Rahmenbedingungen beziglich der Qualitat von Biokohle

Als Qualitatsstandard fiir die Biokohle Produktion hat sich das European Biochar Certificate
(EBC) durchgesetzt. Das EBC kann als Standard fiir die eingesetzte Biomasse, die
Produktionstechnik, die Eigenschaften der Kohle und fir ihre Anwendung verstanden
werden. In Osterreich wurde durch die ONORM $2211 auch eine nationale Regelung fiir
Produktion und Qualitatsanforderungen von Biokohle aus pflanzlichen Ausgangsstoffen
(Pflanzenkohle) erarbeitet.

Grundlegend wird mit Biokohle und Kompost ein Hilfsstoff in den Boden eingebracht,
welcher genehmigungspflichtig ist. Flir den Einsatz von Biokohlen in der Altlastensanierung
gibt es derzeit keine spezifischen gesetzlichen Regelungen in Osterreich, so dass dies im
Einzelfall beurteilt und genehmigt werden muss. Insgesamt ist festzuhalten, dass zertifizierte
Biokohle keine Gefihrdung fiir Boden oder Grundwasser darstellt, wenn diese der ONORM
S$2211 entspricht und der Einsatz zur Immobilisierung und Bodenverbesserung im
gesetzlichen Rahmen erfolgt. Hieraus ist abzuleiten, dass eine Genehmigung des Einsatzes
von Biokohle zur Altlastensanierung in Osterreich grundsitzlich moglich sein sollte.

4 Spezifische technisch-naturwissenschaftliche Grundlagen

4.1 Schadstoffimmobilisierung

Organische Schadstoffe

Die Sorptionseigenschaften von ungeladenen organischen Schadstoffen werden von
wassermeidenden (hydrophoben) und spezifischen Wechselwirkungen mit dem
Kohlenstoffgeriist der Biokohlen bestimmt. Fiir aromatische Verbindungen sind dabei
Wechselwirkungen zwischen Elektronen der Kohlenoberflaiche und der organischen
Schadstoffe besonders wichtig. Dabei kann der Schadstoff in Abhangigkeit von seiner
Polarisierbarkeit als unterschiedlich starker m- Elektrondonor und die graphendhnliche
Oberflache der Biokohle als m- Elektronakzeptor verstanden werden. Die resultierenden
starken m-mt Elektron Donor-Akzeptor Wechselwirkungen wurden diesbezliglich unter
anderem fiir PAK, polychlorierte Biphenyle und Dibenzofurane beobachtet. Untersuchungen
von Hofmann et al. [5]-[7] haben zudem gezeigt, dass Bindungen hydrophober organischer
Schadstoffe wie PAK an kohlige Substrate sehr dauerhaft sind.

Die Sorptionseigenschaften von polaren oder ionisierbaren organischen Schadstoffen,
welche sich in Abhangigkeit von pH-Wert und lonenstarke andern, kénnen durch zusatzliche
Mechanismen, wie elektrostatische Wechselwirkungen und die Bildung von
Wasserstoffbricken wesentlich beeinflusst werden. Fiir negativ geladene Schadstoffe (z.B.
viele Pflanzenschutzmittel) ist allgemein wegen elektrostatischer Abstofung mit negativ
geladenen Sauerstoffgruppen an der Kohlenoberflache eine niedrigere Sorption zu erwarten.
Diese Schadstoffgruppe gerdt jedoch wegen ihrer tendenziell hohen Mobilitdt und
Okotoxikologischen Bedeutung zunehmend in den wissenschaftlichen Fokus. Trotz der
allgemein hohen Mobilitat konnte fiir negativ geladene Schadstoffe bereits eine unerwartet
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starke Sorption an verschiedene Biokohlen beobachtet werden [8], [9]. Ahnlich wie bei
ungeladenen Schadstoffen, kdnnen anionische Schadstoffe als n-Elektronendonor und die
graphendhnliche Kohlenoberflache als - Elektronenakzeptor zu starken n-mt Elektron Donor-
Akzeptor Wechselwirkungen fiihren. Das Vorkommen von bivalenten Kationen (z.B. Ca?*)
kann fur anionische Schadstoffe zur Kationenbriickenbildung fihren, wobei das bivalente
Kation als Briickenbildner zwischen dem negativ geladenen Anion und negativ geladenen
funktionellen Gruppen an der Kohlenoberflache agiert. Die Bestimmung bivalenter Kationen
in der Bodenmatrix ist daher fir die standortabhangige Sorptionsabschatzung relevant.
Wenn sich die Dissoziationskonstante des negativ geladenen Schadstoffes nahe an der
Dissoziationskonstante einer negativ geladenen Oberflachengruppe befindet, konnen sehr
starke Wasserstoffbriicken gebildet werden (charge assisted H-bond), wodurch sich an
entsprechenden Standorten ein unerwartet hohes Sorptionspotenzial von Biokohlen fir
anionische organische Schadstoffe ergibt. Fiir positiv geladene organische Schadstoffe (z.B.
viele Farbstoffe) ist durch die elektrostatische Anziehung an die negativ geladene
Biokohlenoberflache eine hohe Sorption zu erwarten.

Auch Kompost weist ein gutes Sorptionspotenzial gegenliber organischen Schadstoffen auf.
Dieses beruht bei neutralen organischen Schadstoffen sowohl auf unspezifischen
hydrophoben  Wechselwirkungen als auch auf m-n Elektron Donor-Akzeptor
Wechselwirkungen mit den aromatischen Kompost-Fraktionen. Kompost kann jedoch nicht
als ein langzeitstabiles Substrat angesehen werden, weshalb auch die Sorption von
Schadstoffen moglicherweise nicht dauerhaft stabil ist. Eine Reihe von Studien hat jedoch
gezeigt, dass die Zugabe von Kompost den Abbau von PAK in Boden beschleunigen kann
[10]-[12]. Kompost kann sowohl die Nahrstoffverfiigbarkeit, die Bioaktivitdat des Bodens als
auch die Diversitat in der mikrobiellen Gemeinschaft erhéhen. Im Projekt KOKOSAN wurde
Kompost daher nicht als Additiv fiir die Sorption eingesetzt, sondern um zusatzlich zur
Immobilisierung durch die Biokohle den biologischen Abbau der verbleibenden frei geldsten
organischen Schadstoffe zu stimulieren.

Schwermetalle

Die Sorptionseigenschaften von Schwermetallen werden ebenfalls durch verschiedene
Wechselwirkungen bestimmt. Sie kdnnen sowohl spezifisch (stirkere, koordinative und
kovalente Bindungen), als auch unspezifisch (schwachere, elektrostatisch Bindungen) mit der
Oberflache der Biokohle wechselwirken oder mit organischem Material wie Kompost
komplexieren. Biokohlen erhdhen in der Regel den pH-Wert des kontaminierten Bodens,
welches die Sorption vieler Schwermetalle beglinstigt und deren Mobilitdat verringert.
Biokohlen weisen aufgrund der negativ geladenen funktionellen Oberflachengruppen sowie
ihrer hohen m-Elektronenmobilitdit ein hohes Sorptionspotenzial fiir kationische
Schwermetalle auf [13]-[15]. Zusatzlich kdnnen in der Kohle enthaltene Phosphate und
Karbonate zur Ausfallung von bestimmten Schwermetallen fithren (z.B. Ni, Zn und Cd) [16],
[17]. Fir die Immobilisierung anionischer Metalle, die meist als Oxoanionen vorliegen (z.B.
As, Cr, Mo), haben speziell mit Eisenpartikeln modifizierte Biokohlen vielversprechende
Ergebnisse gezeigt [18], [19].
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Das Einmischen von Biokohle in den Boden hat haufig - je nach Pufferkapazitat des Bodens -
pH-Anderungen zur Folge. Nicht modifizierte, pflanzenbasierte Biokohle weist oft pH-Werte
von 8-9,5 auf und reduziert die Loslichkeit von Metallen. Anders ist die Situation bei
Metalloiden, die als Oxoanionen vorliegen kdnnen (z.B. As, Cr, Sb, Mo), deren Loslichkeit und
Verflgbarkeit hdufig mit dem pH steigt [20].

Biokohle im Boden kann kurzfristig zur Erhohung des léslichen organischen Kohlenstoffes
(DOC) im Boden beitragen. Einige Metalle wie z.B. Kupfer bilden bevorzugt Komplexe mit
organischem Material und konnten dadurch vermehrt mobilisiert werden [21].

Biokohle kann als Quelle fiir Phosphor fungieren, welches je nach Ausgangsmaterial und
Pyrolysebedingungen auch pflanzenverfligbar wird. Erhéhte P-Versorgung der Pflanzen kann
die Aufnahme von Arsen in die Pflanzen reduzieren, da beide Elemente durch das gleiche
Aufnahmesystem in den Wurzeln gelangen [22], [23].

Die Ausgangsmaterialien von Biokohle enthalten neben den dominierenden organischen
Bestandteilen immer auch einen unterschiedlich hohen mineralischen Anteil, welcher in der
Aschefraktion der Biokohle erhalten bleibt und zur Erhéhung des pH-Wertes beitragt. Durch
den hohen pH-Wert von Biokohle kdnnen Metalle wie Cu, Cd, Pb oder Zn als Phosphate oder
Karbonate an der Oberflache der Biokohle ausgefallt werden [22].

Die oxygenierten funktionellen Gruppen an der Biokohle-Oberfliche kénnen den
Oxidationszustand redoxsensitiver Metalle und damit ihre Speziierung verandern. So kann
das o6kotoxikologisch gefahrlichere Cr(VI) durch Sorption an Biokohle-Oberflachen in das
weniger gefahrliche Cr(lll) umgewandelt werden [24].

Auch Kompost weist ein gutes Sorptionspotenzial gegeniiber kationischen Schwermetallen
auf, was vor allem durch Komplexierung zu erklaren ist [25], [26]. Kompost kann jedoch nicht
als ein langzeitstabiles Substrat angesehen werden, weshalb auch die Sorption von
Schadstoffen moglicherweise nicht dauerhaft stabil ist.

4.2 Biokohleauswahl

Im Allgemeinen muss bei der Biokohlenauswahl darauf geachtet werden, dass die zu
verwendende Biokohle mindestens den Qualititsstandards des EBC bzw. der ONORM S2211
entspricht (siehe Kapitel 3). Die Sorptionseigenschaften der Biokohle dndern sich im Hinblick
auf das verwendete Ausgangsmaterial, wie auch der Pyrolysebedingungen.

Auswahl in Bezug auf organische Schadstoffe

Insbesondere Biokohlen mit hohen spezifischen Oberfliachen und Porenvolumen eignen sich
gut fir die Immobilisierung von organischen Schadstoffen. Entsprechend der IUPAC-
Einteilung kann dabei zwischen Mikroporen (Porendurchmesser < 2 nm) und Mesoporen
(Porendurchmesser 2 - 50 nm) unterschieden werden. Mikroporen sind dabei fir die
Sorption von niedermolekularen Schadstoffen wie beispielsweise Acenaphthen oder 2,4-
Dichlorphenoxyessigsdure (2,4-D) relevante Sorptionsstellen. Fir hdéhermolekulare
Schadstoffe wie beispielsweise Methylenblau sind lediglich Mesoporen relevant. Die
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Methode der Gasphysisorption kann hierbei fiir die Bestimmung von Porenvolumen bzw.
spezifischen Oberflachen fiir die jeweiligen Porenrdume verwendet werden. Die Messung
mit Stickstoff (N,) eignet sich fiir Mesoporen, wohingegen die Messung mit
Kohlenstoffdioxid (COz) den Mikroporenraum erfassen kann [27]. Fiir ungeladene organische
Schadstoffe nimmt des Weiteren die Sorption mit der Aromatizitat der Biokohlen zu. Die
Aromatizitait kann mit dem elementaren Wasserstoff-Kohlenstoff Verhaltnis (H/C)
angenahert werden, wobei die Aromatizitat fur kleinere H/C Werte steigt [28], [29]. Im
Allgemeinen ist festzuhalten, dass hohere Pyrolysetemperaturen in einem Anstieg der
Aromatizitdt, der spezifischen Oberflaichen und des Porenvolumens resultieren. Die
PorengroRRenverteilung der Biokohlen ist dabei stark vom Ausgangsmaterial abhdngig, wobei
Hartholze sich als gutes Ausgangsmaterial fir mikropordse Biokohlen erwiesen haben.

Fir ionisierbare organische Schadstoffe, welche in Abhdngigkeit des pH-Wertes dissoziieren,
sind die Pufferkapazitat sowie die Oberflaichenladung der Biokohle von besonderer
Bedeutung. Da die Zugabe von Biokohle den pH-Wert im Boden verandern kann, sollten die
ausgewahlten Biokohlen in den zu behandelnden Boden gemischt und der pH-Wert in der
Boden-Biokohlensuspension gemessen werden. Die Hydrophobizitdt der ionisierbaren
organischen Schadstoffe sollte daraufhin mithilfe des pH-abhdngigen Dow Konzeptes
abgeschatzt werden und nicht mit dem klassischen Kow Ansatz [9].

Fiir die Abschatzung der Sorption organischer Schadstoffe an Biokohle wurden bereits
verschiedene Modelle entwickelt. Solide Sorptionsvorhersagen konnten fiir ungeladene
organische Schadstoffe wie beispielsweise PAK durch eine Kombination von Kow, H/C und
spezifischer Oberflache erreicht werden [28], [29], wohingegen fir saure ionisierbare
organische Schadstoffe, wie beispielsweise 2,4-D, eine Kombination aus Dow und spezifischer
Oberflaiche verwendet wurde [8]. Fir zwitterionische Verbindungen und kationische
Verbindungen gestaltet sich die Vorhersage komplizierter und bedarf weiterer
Untersuchungen. Zur Vorhersage der Sorption in Biokohle-Bodengemischen sind ebenfalls
weitere Untersuchungen nétig, da sich die Sorptionskapazitdt von Biokohlen in Abhdngigkeit
der Bodeneigenschaften unterschiedlich verandern kann.

Auswahl in Bezug auf Schwermetalle

Bei hohen Temperaturen (>500° C) produzierte Biokohle hat anfangs wenige funktionelle
Oberflachengruppen. In der Folge werden durch Reaktionen mit Sauerstoff funktionelle
Gruppen (Karboxyl-, Hydroxyl-, Phenol-, Karbonyl-Gruppen) gebildet bzw. gezielt modifiziert,
wodurch die Oberflaiche der Biokohle eine permanente negative Ladung und eine hohe
Kationenaustauschkapazitit (KAK) bekommt. Bei niedrigeren Temperaturen produzierte
Biokohle weist dagegen schon zu Beginn eine hohere KAK und dadurch eine hoéhere
Schwermetallimmobilisierung auf [30]. Die Sorption von Metallen geht mit einer Freisetzung
von H*-lonen einher [31].

Eine Immobilisierung kann auch durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen positiv
geladenen metallischen Kationen und den m-Elektronen der aromatischen Strukturen der
Biokohle auftreten [32]. Da bei zunehmender Pyrolyse-Temperatur die aromatische
Kondensation der Biokohle steigt und der Anteil sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen
sinkt, nimmt der Anteil der durch diese Bindungen sorbierten Kationen zu. Biokohle, die bei
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niedrigeren Temperaturen unvollstandiger pyrolysiert worden ist, hat zu Beginn mehr
funktionelle Gruppen, diese kbnnen aber im Boden ab- oder umgebaut werden, wodurch
sorbierte Metalle wieder freigesetzt werden konnen. Langfristig werden negativ geladene
funktionelle Oberflachengruppen entstehen, welche den pyrolysebedingten Verlust der KAK
durch Mineralisierung von residualer organischer Masse ausgleichen kénnen. Die KAK einer
Biokohle kann hierdurch hoher sein als diejenige des organischen Ausgangsmaterials. Die
Oberflachen von Biokohle kénnen schon wahrend der Pyrolyse oder durch Nachbehandlung
des Produktes mit Reagenzien (z.B. Oberflaichenmodifikation mit Eisen oder Mangan) oder
durch kinstliche Alterung (Oxidation) modifiziert werden, um das Bindungsvermogen fir
spezielle Einsatzzwecke zu verbessern [33], [34].

5 Empfohlene Vorgehensweise

Die Anwendung organischer Additive wie Biokohle zur Immobilisierung von Schadstoffen ist
derzeit eine neue Sanierungstechnik, zu welcher noch nicht ausreichend Praxiserfahrung
vorliegt. Die Untersuchungen dieser Studie haben gezeigt, dass Biokohle
erfolgsversprechend zur Immobilisierung von anorganischen und organischen Schadstoffen
eingesetzt werden konnte. Aufgrund des derzeit noch begrenzten Wissensstandes wird
neben der weiteren Erforschung generell eine mehrstufige Vorgangsweise empfohlen:

Batch-Versuche im Labormafstab

Zu Beginn missen die Standortverhadltnisse erkundet, die potenziell einzusetzenden Additive
genau charakterisiert und die Effektivitdit im Labormalistab geprift werden. Die
empfohlenen Untersuchungen fiir den Einsatz von Biokohle und Kompost gliedern sich in
folgende Aufgabenbereiche:

- Untersuchung und bodenkundliche Charakterisierung des Standortes,

- chemische Charakterisierung der Additive (inklusive Schadstoffgehalte und Priifung
der Einhaltung von EBC- und Kompostgiite-Grenzwerten),

- Sorptionsversuche von Einkomponentensystemen mit Biokohle und dem zu
bewertenden Schadstoff,

- weitergehende Sorptionsversuche in Mehrkomponentensystemen mit Boden-
Additiv-Schadstoff Mischungen zur Abschdtzung der Applikationsrate sowie
Konkurrenzprozessen,

- Sdulenversuche zur Bewertung des Austrages unter naturnahen Bedingungen.

Im Bereich der standortabhangigen Auswahl der organischen Additive sowie der
Applikationsraten besteht noch Forschungsbedarf mit dem Ziel, ein praxistaugliches und
validiertes Konzept als Arbeitshilfe zu entwickeln.

Pilotversuch im Freiland

Nach Klarung der rechtlichen Rahmenbedingungen und Einhaltung behdrdlicher Auflagen
kann jene Verfahrensvariante unter Freilandbedingungen getestet werden, welche auf der
Stufe der Laborversuche sowohl fir effektiv als auch effizient befunden wurde. Dazu kénnte
auf dem Standort des Schadensfalls ein kleinerer abgegrenzter Bereich so behandelt werden,
wie es auch bei der Gesamtsanierung vorgesehen ware. Nach der Applikation werden die
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verfligbaren Schadstoffanteile regelmafig im Vergleich zum Status vor der Applikation
bewertet. Wenn eine dem Sanierungsziel entsprechende Immobilisierung bei gleichzeitiger
Abwesenheit unerwiinschter mobilisierter Komponenten auch nach mehreren Monaten
nachweisbar ist, kann mit der Umsetzung der Sanierungsmalnahme fortgefahren werden. In
diesem Bereich besteht noch Forschungsbedarf.

Offene Fragen

Im Projekt KOKOSAN wurde beobachtet, dass die Sorptionskapazitat von Biokohlen nach der
Einmischung in den Boden unterschiedlich stark reduziert werden kann. Untersuchungen
deuten darauf hin, dass der Gehalt an organischem Kohlenstoff bei der Reduktion der
Sorptionskapazitat der Biokohle eine zentrale Rolle spielt [35]. Es sollte daher in
Laborversuchen untersucht werden, wie sich die Sorption an den zugemischten Biokohlen in
einem Mehrkomponentensystem verhadlt. Wichtig ist hierbei die Erfassung der DOC-
Konzentration in der Bodenlésung und damit einhergehende Bindungskonkurrenz sowie
deren Auswirkung auf die Sorption von organischen wie anorganischen Schadstoffen [47].

Weitere offene Fragen beziehen sich auf den Einfluss von Standortparametern (z.B.
Bodentyp, Bodenwasserchemie, pH, Corg) auf die optimale Auswahl von Biokohlen, sowie die
Ermittlung der standortspezifischen Applikationsrate. Interessante Moglichkeiten erdéffnen
oberflachenmodifizierte Biokohlen fir Schadstoffe, die ansonsten nicht zuriickgehalten
wurden sowie Aktivkohlen aus nachwachsenden Rohstoffen.

6 Beispiele flr den erfolgreichen Sanierungseinsatz von Biokohlen

Der Einsatz von Biokohlen zur Schadstoffimmobilisierung in Béden und Sedimenten wurde
bereits in mehreren Studien betrachtet [36]-[50]. Im FeldmaRstab konnte die erfolgreiche
Sanierung von organisch kontaminierten Standorten mit auf Biomasse basierter Aktivkohle
gezeigt werden. Relevante Feldstudien wurden hierbei an PAK kontaminierten Sedimenten
(Trondheim, Norwegen [51], [52]), PCDD/F-kontaminierten Sedimenten (Grenlandfjords,
Norwegen ), PCB-kontaminierten Sedimenten (Hunters Point sowie Grasse River, Vereinigte
Staaten von Amerika [53]), sowie an einem PAK-kontaminierten Boden (Drammen,
Norwegen [47]) durchgefiihrt. Diese Ergebnisse sind prinzipiell auch auf Biokohle
Ubertragbar.

Die erfolgreiche Sanierung von anorganisch kontaminierten Standorten konnte im Freiland
mit Biokohle auf Cd- bzw. As-kontaminierten landwirtschaftlichen Flachen (China [54], [55],
Neuseeland [56]) sowie auf mit Cd, Cu, Ni, Pb und/oder Zn-kontaminierten ehemaligen
Erzabbaustatten (Spanien [57], Vereinigtes Konigreich [16], China [58]) gezeigt werden. In
Osterreich konnte die Kombination aus Biokohle und Kompost die Verlagerung, pflanzliche
Aufnahme sowie die Bioverfligbarkeit von Cu wirkungsvoll reduzieren [59].
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