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Nutzung von Verarbeitungsresten des Faserhanfs zur Retention von Eisen aus belasteten Wassem

1.  Zielstellung

Im Rahmen eines groRen Innovationsgutscheins zur ,Nutzung von Verarbeitungsres-
ten des Faserhanfs zur Retention von Eisen aus belasteten Wéassern und seine Wei-
terverwendung als Bodenzuschlagstoff* wurden grundlagenorientierte Laboruntersu-
chungen mit zwei verschiedenen Wassertypen durchgefuhrt, die sich durch hohe Ei-
sengehalte auszeichnen:

1. Saure Minenwasser (AMD) des Golderzbergbaus

2. Versuche mit eisenhaltigem Wasser aus ehemaligen Braunkohletagebauen.

Ziel war es, im Kontext von neuen ,Clean Technologies“ das ,cradle to cradle*-
Prinzip verwirklichen zu kénnen. Dies bedeutet im Einzelnen:

» Eisenverbindungen, welche aus den Lockersubstraten unserer Landschaft stam-
men sowie die mit der Kontamination verbundenen natirlichen Substanzen aus
den Wasserkérpern zu entfernen, um diese entweder in einem quasi vollstandi-
gen 6kologischen Kreislauf wieder in die Landschaft zurtickzufuhren

und bzw. oder

kontaminiertes Wasser so zu reinigen, dass es in Vorfluter eingeleitet werden
kann.

In Verbindung mit saurepuffernden Substanzen kénnte eine Komplexwirkung er-
reicht werden: saure Wasser neutralisieren und von den kontaminierenden In-
haltsstoffen reinigen.

74

Infolge seiner strukturellen Eigenschaften kénnte Faserhanf zur Sorption von Metalli-
onen aus wassrigen Losungen genutzt werden. Gerade Oxidverbindungen des Ei-
sens stellen neben den Humusstoffen und Tonen wichtige Strukturen dar, welche
eine Nahrstoffspeicherung in Béden bewirken. Gut kompostierbare Hanfbestandteile
wirden sich nach einer Eisenanreicherung als Zuschlagstoff fur die Verbesserung
sorptionsschwacher Béden eignen. Die positiven Wirkungen der Eisenverbindungen
auf die Wasserhaltefahigkeit und die Struktureigenschaften des Bodens sind in eini-
gen recherchierten Quellen beschrieben worden. Dieser Effekt ist vor allem abhangig
von dem pH-Wert des Materials und seiner applizierten Menge. Bodenstandorte, die
damit verbessert werden kénnten, finden sich vor allem in den Abraumregionen des
Braunkohletagebaus sowie in den Sander- und Talsandflachen Nordostdeutsch-
lands.

Der naturwissenschaftlich fundierte Nachweis, dass durch die Nutzung von Faser-
hanfresten eine deutliche Verringerung der Eisenanteile im Wasser erreicht werden
kann, beinhaltete folgende Schwerpunkte:

1. Untersuchungen der Produktionsriickstande der Hanf-Faser-Fabrik Uckermark
auf Eigenschaften, welche fur die Retention von Eisenoxiden relevant sind.

2. Durchfuhrung von Saulenversuchen mit verschiedenen Varianten der Produkti-
onsruckstande zur Retention von Eisenoxiden aus dem Wasser.

3. Ableitung verfahrenstechnischer Schritte und Beurteilung der Endprodukte hin-
sichtlich ihrer Kompostierbarkeit.
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2. Versuchsansitze und Ergebnisse

2.1 Untersuchungen der Produktionsriickstinde der Hanf-Faser-Fabrik
Uckermark auf Eigenschaften, welche fiir die Retention von Eisenoxiden
relevant sind

Der Anteil von Schaben betragt bei der Hanfpflanze etwa 50% bis 60% der Masse.
Sie sind damit das mengenmaRig umfangreichste Produkt des Faseraufschlusses,
far welches bisher nur geringe Verwertungsméglichkeiten bestehen. Hanfschaben
haben eine langliche Form und bestehen aus etwa 35% Zellulose, 18% Hemizellulo-
se und 21% Lignin. Proteine, Pektine und Kohlenhydrate sind insgesamt zu etwa
18% enthalten, der Rest verteilt sich auf andere Stoffgruppen. Somit dominieren ein-
deutig Kohlenstoffverbindungen.

Sie besitzen eine hohe Porositat, haben demzufolge eine geringe Dichte und kénnen
bis zum Vierfachen ihres Eigengewichts an Wasser aufnehmen.

Die Hanffasern bestehen zu 60-70% aus Cellulose und 10-20% aus Hemizellulose,
der Ligninanteil ist mit 2-5% recht gering. Ein besonders wichtiger Anteil sind Pflan-
zendle und Wachse, die etwa 0,6% betragen.

Aus den angegebenen Anteilen einzelner Stoffgruppen ergibt sich insgesamt ein
groBes C/N-Verhaltnis. Fur die Versuche mit eisenhaltigem Wasser aus ehemaligen
Braunkohletagebauen wurden die C/N-Verhaltnisse der Matrices bestimmt (Tab. 1).

Tab. 1: C/N-Verhaltnisse ausgewahiter Matrices (Codierung siehe Tab. 5)'

Probe |O1F |01S |01Z |01K | 11F 11K
CIN[-] | 1575 | 54,90 | 4962 | 41,03 | 24,67 4745 |

v

2.2 Durchfiihrung von Saulenversuchen
2.2.1 Untersuchungen mit sauren Minenwassern (AMD) des Golderzbergbaus

Wahrend eines Aufenthaltes in Sudafrika ist mit Materialien der Hanf-Faser-Fabrik
Uckermark eine Versuchsreihe zur Retention von Metallionen aus sauren Minenwas-
sern durchgefihrt worden.

Aus einem Deponieteich in der Nahe von Krigersdorp wurden 5 | AMD enthommen.
Der pH-Wert des AMD lag im stark sauren Bereich (= pH 2,6), die Leitfahigkeit war
sehr hoch (= 3550 uScm™’), was auf eine erhebliche lonenbelastung hinweist.

Abb. 1: Entnahme von AMD-Wasser

' Arithmetisches Mittel aus 3 Analysen
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Mit Hilfe ionenchromatographischer Methoden und unter Nutzung eines ICP-MS
(= Massenspektrometer) wurden die Konzentrationen wichtigster Kationen und Anio-
nen untersucht.

Tab. 2: Belastung des sauren Minenabwassers (AMD), entnommen bei Kriigersdorp [mg1”']
(auf die lonenschreibweise wurde verzichtet)

Schwermetalle Weitere Kationen Anionen
Cr 0,3529 - 67,83 Be 0,01027 F 0,56
Co 2,686 Na 4279 Cl 53,96
Ni 4,333 Ti 0,0181 Mg 4785/ NO 5,63
Cu 1,295 2,8510° K
Zn 5,885
As 0,033 0,002838
Cd 0,020/ Pd 0,01414 Se 8,4510
Hg 82310 | Ag 1,7810°| Rb 0,01447
Pb 74510°| Sb | 0,005206 Sr 0,3821
Pt 6,4710" Ba 0,003379
Au | 0,009128 P 10,18
Tl 6,7810°
Bi 0,0103
Th 0,03233
U 0,5907

Deutlich werden eine extreme Sulfatbelastung, welche sich in dem niedrigen pH-Wert
widerspiegelt sowie eine deutliche Eisen-, Mangan und Aluminiumkonzentration.
Dies ist ein Ergebnis der Saurebelastung, die zur Mobilisierung dieser Metallionen
aus dem anstehenden Substrat fuhrt. Die erheblichen Werte fur die Calcium und
Magnesiumkonzentrationen sind auf den geologischen Untergrund, der aus Dolomit
besteht, zurickzufuhren.

Folgende Hanfmaterialien sind untersucht worden (vgl. Abb. 2):
1. Hanffasern,

2. Schaben und

3. eine Mischung aus beiden.

Abb. 2: Verwendete Hanfmaterialien als organische Matrix

Diese Materialien wurden zerkleinert aber nicht abgesiebt, sie waren deshalb hin-
sichtlich ihrer GréRenstruktur inhomogen (vgl. Abb. 2). Sie sind dann als adsorbie-
rende Matrix in Glassaulen eingebracht worden, wobei auch Mischungen mit einer
mineralischen Komponente (ARKADO) hergestellt wurden. ARKADO hatte die Funktion
eines Saurepuffers zu erfillen. Es ist aber auch in der Lage, Orthophosphat zu ad-
sorbieren und sollte desweiteren einen besseren Durchlauf des AMD erméglichen.
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Abb. 3: Zerkleinertes Hanfmaterial

Abb. 4: ARKADO (= mineralische Phase), abgesiebt auf unterschiedliche Korngré3en

Jede Durchlaufsaule enthielt unterschiedliche Mischungsverhaltnisse von Hanfmate-
rial und anorganischer Matrix, wobei die einzelnen Materialvarianten des Hanfs (vgl.
Abb. 2) unterhalb der anorganischen Matrix etabliert wurden (vgl. Abb. 5). Eine Saule
enthielt nur zerkleinertes Pflanzenmaterial.

Folgende Kennzeichnung ist fur die Probenvarianten festgelegt worden:

Probenummer = Relativer Anteil anorganischer Matrix - relativer Anteil organischer Matrix
- organischer Matrixtyp (vgl. Erlauterung mit Abb. 2) - Zeitintervall (bei Versuchsansatz 2) (1)

Insgesamt wurden in einem ersten Schritt bei einmaliger Zugabe von AMD 36, in ei-
nem zweiten Schritt 15 Matrixvarianten untersucht, letztere mit Eluaten von maximal
10 Durchlaufen. Das AMD-Wasser floss durch das adsorbierende Material und wurde
in einem Glaskolben aufgefangen.
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Abb. 5: Aufbau eines Durchlaufversuchs

Abb. 6: Versuchsanordnung der Saulenexperimente (Ausschnitt)
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Versuchsansatz 1
Zunachst wurde ein einmaliger Wasserinput hinzugegeben, um folgende Fragen zu
klaren:
- Welche Mengen an AMD mussen eingefillt werden, damit ein Eluat entsteht?
- Gibt es praferentielle (= bevorzugte) Durchflussbahnen?

- Wird die Matrix in der Saule gleichmaRig befeuchtet?

Bis auf einige randliche Kurzschlussstrémungen gab es keine praferentiellen Durch-
flussbahnen, die Matrix wurde gleichmaRig befeuchtet.

Desweiteren wurde der pH-Wert der Eluate bestimmt, um diesen mit dem Wert des
eingefuliten AMD vergleichen zu kénnen. Fir die weitere Versuchsdurchfuhrung
(Versuchsansatz 2) wurden dann diejenigen Matrixvarianten ausgewahit, welche ei-
nen maoglichst groRen Puffereffekt erzielten.

Folgende Kombinationen zeigten die besten Ergebnisse:

1-0-0 (reines ARKADO); 0-1-1 (reine Hanffaser); 0-1-3 (nur Hanfmaterial, Mischung
aus Fasern und Schéaben); 71-1-1 (50% ARKADO zu 50% organisch mit Hanffasern);
1-1-3 (50% ARKADO, 50% organisch mit Mix aus Fasern und Schaben).

Von diesen Materialvarianten wurde die Infiltrationsdauer bestimmt, um in einem
zweiten Versuchsansatz die Retentionsversuche durchzufihren.

Tab. 3: Infiltrationsdauer relevanter Matrixvarianten

Matrixvariante Infiltrationsdauer
[min]
1-0-0 25
0-1-1 5
0-1-3 5
1-1-1 10
1-1-3 20

Versuchsansatz 2

Je drei Saulen, in die vorstehend genannte Materialvarianten eingefillt worden wa-
ren, sind in unterschiedlichen Zeitintervallen, welche sich aus den Ergebnissen von
Versuchsansatz 1 zu den Infiltrationszeiten ableitete (vgl. Tab. 3), mit AMD beschickt
worden.

Ergebnisse

Wird nur die anorganische Matrix verwendet, kommt es zu einem bedeutenden pH-
Wert-Anstieg (siehe Abb. 7). Wie zu erwarten war, tritt kein nennenswerter Puffe-
rungseffekt auf, wenn allein die organische Matrix eingesetzt wird. Allerdings reicht
dann ein Zusatz von 33% anorganischen Materials schon aus, um Abpufferungsef-
fekte zu erwirken (vgl. Abb. 8).

Dies bedeutet, dass die Behandlung saurer Wasser in jedem Fall einen Zusatz von
ARKADO voraussetzt!

Die Leitfahigkeit nimmt bei der Variante 111 kaum ab, es werden erst allimahlich ge-
|6ste Elektrolyte zurlickgehalten (vgl. Abb. 9).
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Abb. 7: Veranderung des pH-Wertes in Abhangigkeit von der Zeit, Variante 1-0-0
1 = 100% Anteil anorganische Matrix
0 = Anteil organische Matrix :
0 = kein organischer Matrixtyp (vgl. Abb. 2)
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- o
; = Schaben 122
* 1
— = Mischung 123
|
B
\
1
|
0 ]
7 2. 3.
Startwert ‘Durchlauf N riDurchIauf Durchlauf
mFasern 121 | 26 702 i - 7,52 793
/Schaben122 | 26 | 622 | 629 | 723 |
Mischung 123 26 6,85 6,77 6,85

Abb. 8: Veranderung des pH-Wertes in Abhangigkeit von der Zeit, Varianten 1-2-1, 1-2-2, 1-2-3

1 = 33% Anteil anorganische Matrix
2 = 66% Anteile organische Matrix :
1.2,3 = organischer Matrixtyp (vgl. Abb. 2)
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Abb. 9: Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Zeit, Variante 1-1-1
1 = 50% Anteil anorganische Matrix
1 = 50% Anteil organische Matrix
1 =Fasemn
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“ Mischung 113 2,60/7,69/7,76 7,77 7,8 3,83 4,95 4,46 6,02 3,95 4,12/4,02 3,93

= Fasemn 111

« Mischung 113
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Abb. 10: Veranderung des pH-Wertes in Abhangigkeit von der Zeit, Varianten 1-1-1 und 1-1-3
1= 50% Anteil anorganische Matrix
1= 50% Anteil organische Matrix :
1 = Fasern, 3 = Mischung Fasern und
Schaben
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Abb. 11: Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Zeit, Varianten 1-1-1 und
1-1-3
1 = 50% Anteil anorganische Matrix
2 = 50% Anteil organische Matrix
1 = Fasern, 3 = Mischung Fasern und
Schaben
| 110 - |
100 ’
; 90
- 80 st —_ ‘
| 70 - B
é 60 | T aMn
= 90 mFe
$ 40| 2 2hes ol
£
| § 30 L0 R
$ 21 Hlem | 5
10 THET 044 | 0,45 21
0 r ‘
to 100 100 111 111 111 111 111 113 113 113 113 011 013 011 011 013 013
t1 t4 t1 t4 t5 t8 t13 t1 t5 t8 t12 t8 t8 pt3 pté pt3 pté
Probe
- 1. 50% Anteil anorganische Matrix
2. 50% Anteil organische Matrix
3. organischer Matrixtyp
4. tn = Zeitintervall nach Versuchsbeginn
5. p = Versuchsansatz mit Unterdruck

Abb. 12: Zeitabhangige Veranderung der Konzentrationen von Eisen (Fe) und Mangan (Mn) im Eluat
bei verschiedenen Matrixvarianten, die Datenbeschriftung erfolgt fur die Eisenkonzentration
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Bei einem Mischungsverhaltnis ARKADO (anorganische Matrix) und Hanfbestandteilen
(organische Matrix) 1:1 bleibt der Pufferungseffekt fur eine Stunde vollstandig erhal-
ten (vgl. Abb. 10, roter Rahmen). Danach sinkt der pH-Wert ab, bleibt aber weitge-
hend im Wertebereich um pH 4 stabil (blauer Rahmen), was auf einen anhaltenden,
wenn auch abgeschwachten Pufferungseffekt hindeutet.
Die elektrische Leitfahigkeit verringert sich langsam (Abb. 11), d.h. es werden standig
gel6ste Elektrolyte an die Matrix fixiert. Allerdings ist diese Abnahme (blaue Trendli-
nie) relativ schwach ausgepragt. Eine Abhangigkeit dieses Prozesses vom pH-Wert
ist nicht zu erkennen.
Die Abbildung 12 spiegelt die wichtigsten Ergebnisse hinsichtlich der Retention von
geldéstem Eisen durch die unterschiedlichen Matrixvarianten wider. Mit aufgefuhrt ist
das Element Mangan, welches infolge seiner Fahigkeit zur Ausbildung wechselnder
Oxidationsstufen ahnliche geochemische Eigenschaften aufweist und ebenfalls eines
der Hauptbestandteile der Erdkruste mit Metalleigenschaften ist.
Die lonenkonzentration beider Elemente im AMD sind als Ausgangswert unter ty auf-
getragen. Bei alleiniger Nutzung der anorganischen Komponente ARKADO erfolgt eine
fast vollstandige Retention, im Eluat sind kaum noch Eisen- und Manganionen nach-
weisbar (blauer Bereich).
Setzt sich die Matrix aus Hanffasern und ARKADO im Verhaltnis 1:1 zusammen, bleibt
der Retardationseffekt erhalten, allerdings nimmt dieser nach t8 (= 80 Minuten, vgl.
Tab. 3) etwas ab.
Bei der Verwendung einer Mischung der organischen Matrix aus Hanffasern und
Schaben sowie ARKADO bleibt der Effekt fur lange Zeit erhalten, selbst nach 240 Mi-
nuten (= t12, vgl. Tab. 3) ist im Eluat nur knapp ein Prozent der urspringlichen Ei-
senkonzentration vorhanden.
Allerdings sind diese Ergebnisse nicht auf das Mangan und damit andere Neben-
gruppenelemente mit Metallcharakter Ubertragbar (gelber und griner Bereich). Da
infolge der Pufferung durch ARKADO ein Einfluss niedriger pH-Werte auszuschlieRen
ist, kann davon ausgegangen werden, dass das niedrige Redoxpotential, welches die
organische Komponente in der Lésung verursacht, eine héhere Mobilitat der Mn-
lonen bewirkt. Dies wird besonders dann deutlich, wenn nur die organische Matrix
verwendet wird (grauer Bereich). Da auch die pH-Pufferung wegfallt, kommt es durch
die Uberlagerung beider Effekte zu einer enormen Mobilitat beider Metallionen: die
Konzentrationen des aufgefangenen Infiltrationswassers liegen Uber dem Aus-
gangswert. Uberdies darf der Infiltrationsvorgang nicht durch die Anlegung eines Un-
terdrucks beschleunigt werden (roter Bereich). In diesem Fall kann dieser mechani-
sche Einfluss den Retardationseffekt vermindern, weil die Anlagerung der lonen an
die Matrixoberflachen behindert wird.
Zusammenfassend kann aus den S&ulenversuchen mit sauren Minenwédssem des
Golderzbergbaus geschlussfolgert werden:

1. Die Nutzung von Verarbeitungsresten des Faserhanfs fiir die Retention von Eisen aus
sauren Grubenwé&ssem ist méglich.

2. Der gewiinschte Effekt ist bei der Nutzung von Hanffasern bis 80 Minuten, bei der Ver-
wendung einer Mischung aus Hanffasern und Schéaben bis zu 240 Minuten nachweisbar
gewesen. Die Ausdehnung des Prozesszeitraumes war infolge der logistischen Rahmen-
bedingungen nicht méglich.

3. In jedem Fall muss eine pH-pufferende Komponente (ARKADO) zumindest mit gleichem
Volumen hinzugefiigt werden.

4. Es darf kein Unterdruck zu Beschleunigung des Infiltrationsvorgangs angelegt werden.
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2.2.2 Versuche mit eisenhaltigem Wasser aus ehemaligen Braunkohletage-
bauen

Etwa 30 Liter Wasser wurden aus einem mit Eisenverbindungen belasteten Flie3
(UTM-Koordinaten: 51.771909 N 14.124678 E) entnommen, parallel dazu folgende
ZustandsgroRen gemessen:

Tab. 4: ZustandsgroRen des entnommenen Wassers

ZustandsgroBe Messung 1 Messung 2 | Durchschnitt
Temperatur [°C] 14,7 146 14,65
pH-Wert [-] 6,7 6,8 6,75
Leitfahigkheit [uS-cm™] 1973 1989 1981

s 4 o ,
Abb. 13: Lage des Entnahmeortes (entnommen Google Earth)

Im Gegensatz zu den in Sudafrika untersuchten AMD lag der pH-Wert in der Nahe
des Neutralpunktes. Diese Eigenschaft des Wassers war bewusst gewahlt worden,
um auch Unterschiede zwischen dem sauren AMD-Wasser (Sudafrika) und nicht
sauren eisenhaltigen Wassern (Lausitz) ansatzweise herausarbeiten zu kénnen.

Abb. 14: Das eisenhaltige Wasser (t;) aus ehemaligen Braunkohletagebauen

Im Labor sind dann wiederum S&ulen mit einer adsorbierenden Matrix aus Hanfmate-
rialien in Mischung mit einer mineralischen Komponente (ARKADO) mit einem Volu-
men von jeweils 50 ml eisenhaltigem Wasser in gleichen Zeitintervallen beschickt
worden.
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Folgende Hanfmaterialien wurden untersucht:
» Hanffasern,
» Schaben,
» zerkleinerte Schaben,
» Kollerschaben.

Diese organischen Matrices wurden nicht nur separat verwendet, sondern auch in
volumetrisch unterschiedlichen Anteilen mit ARKADO gemischt. Insgesamt standen 8
verschiedene Varianten an adsorbierender Matrix zur Verfugung, von denen je 3
Repliken getestet worden waren (vgl. Tab. 5).

Jede einzelne Mischungsvariante unterschied sich somit von den anderen nicht nur
hinsichtlich ihrer chemischen, sondern auch ihrer stereometrischen und hydrauli-
schen Eigenschaften. Die sich daraus ergebenen Dichtewerte sind in Tab. 6 wieder-
gegeben.

Far die Experimente wurden chromatographische Saulen mit einer Lange von 800
mm sowie Durchmesser von 40 mm verwendet. Das Befillungsvolumen mit den ein-
zelnen Matrixvarianten betrug in jedem Fall 180 cm?.

Tab. 5: Getestete Substrate und Substratmischungen

Bezeichnung Beschreibung
0-1-F Nur organisch - Faserrickstande
0-1-S Nur organisch - Schaben
0-1-Z Nur organisch - zerkleinerte Schaben
0-1-K Nur organisch - Kollerschaben
1-1-F Mischung 1 : 1 - ARKADO und Fasern
1-1-S Mischung 1 : 1 - ARKADO und Schaben
1-1-Z Mischung 1 : 1 - ARKADO und zerkleinerte Schaben
1-1-K Mischung 1 : 1 - ARKADO und Kollerschaben

Tab. 6: Substratdichte der Edukte (Ausgangsstoffe)

Dichte

Substrat [g-cm™]
Fasern 0,15
Schaben 0,12
Zerkleinerte Schaben 0,17
Kollerschaben 0,33
ARKADO 0,59

Jeder Matrixversion besal® somit auch eine charakteristische Durchlaufgeschwindig-
keit, aus der sich wiederum ein spezifisches Zeitintervall ableiten lie (Tab. 7).
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Tab. 7: Typische Zeitintervalle der Substratmischungen ?
Substratmischung Zelt[i:'t':rlvall

0-1-F 15

0-1-S 3

0-1-Z 4

0-1-K 13

1-1-F 35

1-1-S 25

1-1-Z 25

1-1-K 30

Der Versuchsablauf lasst sich wie folgt darstellen:

1.
2
3.

ONO OGN

Einwaage der Matrix und Befullung der Saulen,

Stellung des Ventils auf maximalen Auslauf,

Eisenhaltiges Wasser unter Luftabschluss zur Homogenisierung der Lésung
schitteln,

Zugabe von 50 ml eisenhaltigem Wasser,

Durchlauf beobachten,

Auffangen des Effluents (Auslaufwasser) in einem Erlenmeyerkolben,
Retentionszeit und erhaltenes Volumen des Effluents notieren,

Erneute Einfullung von eisenhaltigem Wasser nach entsprechendem Zeitintervall
(vgl. Tab. 7) bis zum 8. Durchlauf

Abbildung 15 gibt diesen Versuchsansatz skizzenhaft wider.

Einlauf 50 ml [Fe],
[Felointy
Sédule DurchflieRen der adsorbierenden Matrix

Auslauf - x ml [Felx

Abb. 15: Versuchsansatz, schematisch (links), real (rechts)
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Abb. 16: Die Saulenversuche (Ausschnitt)

Das Probenmaterial wurde in den Laboren der Universitat Potsdam auf folgende Zu-
standsgréRen untersucht (Tab. 8):

Tab. 8: Untersuchte ZustandsgréRen Proben

ZustandgroRe Methode
pH.-We‘rt Waswr Elektrometrie
Leitfahigkeit Wasser
Gelostes Eisen (gesamt) Spektralphotometrie
Eisengehalt Matrix AES
C/N-Verhaltnis CHN-Analyzer
Eisenminerale Réntgendiffraktiometer
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Ergebnisse

Zunéachst war von Interesse, welche Auslaufmenge von 50 ml eisenhaltigem Wasser
im Auslauf aufgefangen werden kann (Tab. 9).

Tab. 9: Erhaltene Auslaufvolumina je Zeitintervall

Durchlauf
Substrat 1 2 3 4 5 3 7 8
0-1-F1 12,0 17,0 17,0 30,0 50,0 500| 500/ 500
0-1-F2 32,5 475 35,0 37,5 450| 500| 500/ 500
0-1-F3 32,5 47,5 35,0 375 450| 50,0| 500| 50,0
Mittelwert 25,7 37,3 29,0 35,0 46,7| 50,0/ 500 50,0
0-1-S1 50,0 50,0 50,0 50,0 500 500| 500| 500
0-1-S2 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0/ 50,0/ 500| 50,0
0-1-S3 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0/ 50,0/ 500| 50,0
Mittelwert 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0/ 50,0/ 50,0/ 50,0
0-1-Z1 40,0 50,0 50,0 50,0 50,0 500/ 500| 50,0
0-1-22 40,0 50,0 50,0 50,0 50,0/ 500/ 500| 50,0
0-1-Z3 32,5 475 40,0 40,0 50,0| 50,0/ 500| 50,0
Mittelwert 37,5 49,1 46,7 46,7 50,0/ 500| 500| 50,0
0-1-K1 3,0 17,0 50,0 50,0 500/ 500/ 500| 500
0-1-K2 15,0 12,50 12,50 40,0 500/ 500/ 500| 500
0-1-K3 20,0 12,50 12,50 45,0 500/ 500/ 500| 500
Mittelwert 12,7 14,0 25,0 45,0 50,0/ 500/ 500| 50,0
-1 0,0 25,0 50,0 50,0 500/ 50,0/ 500| 500
1-1-F2 0,0 20,0 50,0 50,0 50,0/ 500/ 500| 50,0
1-1-F3 0,0 30,0 50,0 50,0 500| 500/ 500| 50,0
Mittelwert 25,0 50,0 50,0 50,0/ 50,0/ 50,0/ 50,0
1-1-$1 0,0 20,0 50,0 50,0 50,0/ 500| 500| 500
1-1-82 20,0 35,0 50,0 50,0 50,0/ 500| 500| 50,0
1-1-83 0,0 25,0 47,5 50,0 500| 500( 500/ 500
Mittelwert - 267| 492| 500/ s00| 500 500| 500
1-1-Z1 0,0 40,0 50,0 50,0 500 500/ 500/ 500
1-1-22 0,0 40,0 50,0 50,0 50,0/ 500| 500/ 500
1-1-Z3 0,0 425 50,0 50,0 50,0/ 500/ 500| 500
Mittelwert 40,8 50,0 50,0 50,0 500/ 500/ 500
1-1-K1 0,0 0,0 40,0 40,0 50,0/ 50,0/ 50,0| 50,0
1-1-K2 0,0 15,0 50,0 50,0 50,0/ 50,0/ 500| 500
1-1-K3 0,0 20,0 50,0 50,0 50,0/ 500/ 500/ 50,0
Mittelwert 11,7 46,7 46,7 50,0/ 500 500| 50,0

Es wird deutlich, dass bei einer Verwendung von Faserrlickstanden eine deutliche
Aufséttigung erfolgen muss, um eine nennenswerte Ausbeute an Wasser im Ablauf
zu erhalten, denn der Sickervorgang wird verzégert. Ahnliches zeigt sich auch bei
den Kollerschaben bzw. dem zerkleinerten Schabenmaterial. Diese bedeutende Re-
tention des Wassers ist mit der Porositat und Hydrophilie des Pflanzenmaterials zu
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erklaren (vgl. Abschn. 2.1) und kénnte einen ersten Hinweis auf die Reinigungsleis-
tung der Matrix geben. Werden die Wasserdipole sorbiert, misste theoretisch auch
eine Entfrachtung von Kat- und Anionen erfolgen. Die Mischung anorganischer (AR-
KADO) und organischer Matrix mindert infolge der Inhomogenitat des Substrates die-
sen Effekt, der Durchlauf wird beschleunigt. Eine Ausnahme bilden die Varianten mit
Schaben und Kollerschaben.

s DH-Wert [-] e LF [MS-cm-1]
7,80 2,50

2,00
1,50 g
o
w
Ausgangswert bei t0) g.
1,00 w
i |
6,60
0,50
6,40
6,20 : : ¢ 0,00
75 min 100 min 125 min 150 min 175 min 200 min
Zeitintervall

Abb. 17: Zeitabhangige Veranderung des pH-Wertes sowie der Leitfahigkeit, Matrixvariante 1-1-Z

Bei alleiniger Verwendung von Hanfmaterialien sind die entstehenden Retentionsef-
fekte negativ zu beurteilen. Dies trifft fur alle Varianten zu. In jedem Fall nahm der
pH-Wert sowie die Leitfahigkeit zu.

Es war anzunehmen, dass durch den Anstieg des pH-Werts und das sich verringern-
de Redoxpotential zusatzliche Fe-lonen mobilisiert wurden. Tatsachlich ist im Eluat
der Kollerschaben (K) sowie zerkleinerten Schaben (Z) deutlich mehr geléstes Eisen
vorhanden als in der Ausgangslésung. Dies ist damit zu erklaren, dass vor dem Elu-
tionsvorgang der Eisenpool durch das nahezu unlésliche Eisen(lll) (Fe*) dominiert
wird, was auch die rotbraune Farbung hervorruft (siehe Abb. 14). Infolge der durch
die Oxidierung der organischen Inhaltsstoffe entstehenden Sauerstoffarmut wird
wahrend des Sickervorgangs ein Teil dieser Metallionen in das leicht I6sliche Fe®*
umgewandelt, welches nur allméahlich sorbiert werden kann (siehe Abb. 18). Vor al-
lem bei den Kollerschaben sowie Fasern ist dieser Effekt deutlich ausgepragt. Dieser
Trend wird durch die Mangandynamik bestatigt. Diese beiden Materialien schaffen
somit ein deutlich niedrigeres Redoxpotential, durch welches Iésliche Fe?*-lonen ent-
stehen. Nur bei Fasern und Kollerschaben wird eine geringe Retention beobachtet
(Abb. 19).

Wird hingegen ARKADO im Verhaltnis 1:1 hinzuzugegeben, ist eine Eisenanreiche-
rung in den Mischmatrices nachweisbar (Abb. 20). Bei den zerkleinerten Schaben
steigt der Wert auf etwa 155%, bei den Kollerschaben auf fast 140% des Ausgangs-
wertes an. Wiederum kann dieser Trend durch die Mangangehalte bestatigt werden,
welche sogar das Doppelte bis Dreifache des Ausgangswertes erreichen kénnen (so
z. B. bei den zerkleinerten Schaben bzw. Kollerschaben).
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Es ergibt sich fur die Eisenspezies folgende Reihenfolge der Retentionsleistung:
S<F~K<Z
fur die Manganionen
S<F~2Z<K

0-1-F T RN F TS NN,

0-1-S 1N
s |
= 0-1-Z 1
©
=
S 0-1-K ISR TR E T TR
&
8 14F
o
k 11-s B
g
g 11-Z

1-1-K

Fe-Wasser t0
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Gesamtes geldstes Eisen [mg-I"']

Abb. 18: Konzentrationen von geléstem Eisen (Fe?') im Eluat aller Proben nach 8 Durchlgufen
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Abb. 19: Eisengehalte der organischen Matrices zu Beginn (tp) und nach 8 Durchlaufen (tg)
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Abb. 20: Eisengehalte der Mischmatrices (50% anorganisch : 50% organisch) zu Beginn und nach 8
Durchlaufen, mit Darstellung eines Trends
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Abb. 21: Mangangehalte der Mischmatrices (50% anorganisch : 50% organisch) zu Beginn und nach
8 Durchlaufen, mit Darstellung eines Trends

SchlieBlich sollte Uberpruft werden, ob es durch den Retardationseffekt tatsachlich zu
einer Anreicherung von Eisen in den Matrices kommt. Hierzu wurden réntgendiffrak-
tiometrische Untersuchungen durchgefuhrt. Mit dieser Methode kénnen in Substraten
enthaltene Phasen, also abgrenzbare, homogene Stoffstrukturen nachgewiesen
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werden. Im vorliegenden Fall ist der Nachweis auf die in den Matrices enthaltenen
Eisenmineralien, speziell Goethit nach den Durchldufen vorgenommen worden. Unter
der einschrankenden Bedingung, dass Goethit in der Regel kristalline Strukturen bil-
det, welche eine bestimmte Zeit zur Ausbildung benétigen, kénnen die interpretierten
Graphiken (Abb. 22-24) nur Anhaltspunkte bieten.

Deture 12/302014 Diates: HOW 012
[
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A
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Abb. 22: Ergebnis der rontgendiffraktiometrischen Untersuchung auf Eisenminerale (Goethit) von
zerkleinerten Schaben (0-1-2)

Wie zu erwarten ist, zeigt das Diagramm fur die zerkleinerten Schaben nur wenige
Signale, die auf das Vorhandensein von Goethit hinweisen.

[RO+-LLD: WOR-1ITS |
1600 -

|
00 4

ol ]
e W R

berucnt o Refiglnte

wlﬂLﬂ i‘lJ Lﬂlmr}i 1] MTHLTMM!:“
I P O connts | ‘ |

Abb. 23: Ergebnis der rontgendiffraktiometrischen Untersuchung auf Eisenminerale (Goethit) von
Mischsubstrat mit zerkleinerten Schaben (1-1-2)

Da in Mischung mit ARKADO eine deutliche Retardation von Eisen erfolgt ist (vgl. Abb.
20), sind die relevanten Signale bei der Mischmatrix 1-1-Z deutlich ausgepragt (Abb.
22). Beide Befunde belegen somit den positiven Effekt des Prozesses.
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Nun wird in jedem Fall die Sorption der lonen an der anorganischen Matrix (ARKADO)
hierbei eine vorrangige Rolle spielen. So muss im dritten Schritt verglichen werden,
wie die Ergebnisse dieser Untersuchung fur das Mischsubstrat mit den nicht zerklei-
nerten Schaben aussehen, deren Effizienz einer Bindung entsprechend Abbildung 20
deutlich geringer ist. Tatsachlich ist die Auspragung der relevanten Signale im Dif-
fraktogramm deutlich geringer (Abb. 24).
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Abb. 24: Ergebnis der rontgendiffraktiometrischen Untersuchung auf Eisenminerale (Goethit) von
Mischsubstrat und Schaben (1-1-S)

2.3 Optimierung der verfahrenstechnischen Schritte

Die gréRte Schwierigkeit, ein entsprechendes Resumee zu ziehen, ergibt sich aus
den Unterschieden in den ZustandsgroRen der verwendeten eisenhaltigen Wasser-
proben. Unbestritten sind die Ergebnisse, welche mit dem sauren AMD erzielt wor-
den sind (Abschnitt 2.2.1), sehr ermutigend.

Weniger deutlich, aber durchaus noch positiv zu bewerten, erscheinen die Versuche
mit eisenhaltigem Wasser aus ehemaligen Braunkohletagebauen. Da hier der Anteil
von partikularen Fe*'-Verbindungen deutlich hoher ist, resultierten einige methodi-
sche Schwierigkeiten. So zum Beispiel konnte die Anwendung photometrischer Me-
thoden infolge der starken Trabung nicht zielfUhrend sein.

Um technologische Anséatze zu finden, wurden bei der Versuchsreihe 2.2.2 keine
Substratschichtungen genutzt, sondern Mischungen der Matrices eingesetzt. Dies
erwies sich im Nachhinein als nicht besonders gunstig, da infolge der hohen Fe¥-
Belastung ein starker reduzierendes Milieu hilfreich gewesen ware. Im Ergebnis des-
sen ist die Anderung der Redoxpotentials im Sickervorgang nicht so deutlich ausge-
pragt gewesen.

Desweiteren lag der pH-Wert des Ausgangsmaterials nahe dem Neutralpunkt, so
dass die Puffereigenschaften der mineralischen Komponenten nicht zum Tragen ka-
men. Es waére also zusatzlich zu untersuchen, wie die Ergebnisse einer Retention
von eisenhaltigen Wassern aus den ehemaligen Braunkohlebergbau aussehen, wel-
che durch Sulfidoxidation einen hohen Sauregrad aufweisen. Allerdings kann man
hierfur aus den Ergebnissen der Versuche mit dem extrem sauren AMD bereits wich-
tige Analogien ableiten.
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Es lassen sich nachstehende, verfahrenstechnisch relevante Schlussfolgerungen
ziehen:

2.3.1

2.3.2

2.3.3

234

235

2.3.6

Far die Nutzung von Retentionseffekten der Hanfbestandteile eignen sich be-
sonders die Fasern, Kollerschaben sowie zerkleinerte Schaben. Dies bedeutet,
dass bei diesen organischen Matrices die stereometrischen Oberflacheneigen-
schaften, vor allem das Volumen-Oberflichen-Verhaltnis, eine grolRe Rolle
spielen.

In jedem Fall sind Mischungen mit dem Mineralgemisch ARKADO zu empfehlen,
da dieses Material infolge seiner mineralogischen Strukturen hervorragende
Retentionseigenschaften besitzt, problemlos und preiswert zu beziehen ist und
hinsichtlich seiner Eignung fur die Entwicklung geschlossener Stoffkreislaufe
(vgl. Abschnitt 2.4) umfangreich getestet worden ist.

Es sind fur weiterfUhrende Untersuchungen Saulen mit gréReren Volumina zu
verwenden, um den Anteil an Randeffekten respektive Kurzschlussstromungen
deutlich zu verringern. Diese Untersuchungen waren im Rahmen der finanziel-
len und zeitlichen Randbedingungen nicht méglich.

Bei hoheren Anteilen partikularer Fe**-Verbindungen im Wasser sollte zu-
nachst eine Schicht organischer Matrix durchsickert werden, um infolge der
entstehenden Sauerstoffarmut ein niedriges Redoxpotential zu erzeugen, wel-
ches zur Reduktion des partikuldaren Eisens zu Fe?*-lonen fuhrt. In den darun-
ter liegenden Lagen und der unterlagernden Schicht, welche die mineralische
Komponente ARKADO enthalt, kénnen dann diese lonen sorbiert werden.

Auszuloten ist auch, wie lange der Retentionseffekt anhalt. Im Rahmen der

durchgefuhrten Versuche waren

- far die AMD ein Zeitraum von 3 bis 4 Stunden,

- far die Wéasser aus dem ehemaligen Braunkohlentagebau je nach Art der
organische Matrix 240 min bis 280 min untersucht worden.

Erst durch Langzeitversuche kann man auf die Kapazitat der Retention sowie
deren Andauer bestimmen. Die ist naturgemaR in dem kurzen Zeitansatz, der
fur die genehmigte Projektdauer zur Verfugung steht, nicht méglich gewesen.

4. Beurteilung ausgewahliter Endprodukte hinsichtlich ihrer Kompostierbarkeit

4.1

42

4.3

4.4

Im Prinzip ware das Endprodukt, welches durch diese Prozessdynamik ent-
steht, kompostierbar, denn der organische Gehalt betragt 50% und ist poros,
so dass sich ein schneller mikrobieller Besatz ausbilden kann. Auch der glns-
tige Einfluss auf die Substratreaktion, welche durch die zweite Halfte des An-
teils, der aus der anorganischen Matrix (= ARKADO) besteht, wirde den Kom-
postierungsprozess beschleunigen.

An den Oberflachen dieser Matrices sind zudem kationische Nahrstoffe ge-
bunden, welche den Baustoffwechsel der beteiligten Mikroorganismen be-
schleunigen kdnnten.

ARKADO ist zudem als ein ausgezeichneter Sorbent fur Phosphorverbindungen
bekannt, eine Bindung von pflanzenverfugbaren Stickstoff (NO3') ist gleichfalls
maoglich.

Infolge des hohen C/N-Verhaltnisses, hervorgerufen durch den Anteil an Ligni-
nen und Olen (= stickstofffreie Kohlenwasserstoffverbindungen) erscheint es
sinnvoll, naturliche Stickstoffquellen hinzuzugeben.
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Die Verwendung dieses Materials zur SchlieBung natirlicher Stoffkreislaufe
hangt allerdings davon ab, inwieweit Schadstoffe in dem zu reinigenden Was-
ser vorhanden sind. Dies ware durch ein vorheriges Screening und nachfol-
gendes Monitoring herauszufinden. Der entstehende Kompost muss entspre-
chend gesetzlicher Regelungen auf seine Unbedenklichkeit hin getestet wer-
den.



