Weitergehende Phosphor-Elimination mit Hilfe
ressourcenschonender bewachsener Bodenfil-
ter als nachgeschaltete Stufe von kleinen und
mittleren Klaranlagen

Abschlussbericht

Projektlaufzeit: 01.09.2023 - 30.09.2025 (24 Monate)
gefordert unter dem
AZ 38489/01
von der

Deutschen Bundesstiftung Umwelt (DBU)

DBU ()

von

Prof. Dr. Heidrun Steinmetz
Verena Hilgenfeldt
Dr. Katrin Rubner
Dr. Andreas Hahn
Dr. Ingo Bruch
Dr. Andre Kamptner
Karsten Zybell

Januar 2026



Projektbearbeiter:

Rheinland-Pfalzische Technische Universitit Kaiserslautern-Landau (RPTU) (Projektleitung)

Prof. Dr.-Ing. H. Steinmetz Fachgebiet Ressourceneffi-

. ziente Abwasserbehandlung
Verena Hilgenfeldt

Paul-Ehrlich-StraBe 14

R

Tl Rheinland-Pfdlzische
Technische Universit&t

Jun. Prof. Dr. Carlo Morandi RPTU P Lo
67663 Kaiserslautern
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung (BAM)
Dr. Katrin Ribner Unter den Eichen 87 BAM BA M
Janis Moye 12205 Berlin
Constanze Miller
Dr. Bruch und Partner
Dr. Bruch & Partner
Dr. Ingo Bruch BrunnenstraBe 1 B&P —_—
Geowissenschaftler & Ingenieure
67822 Schmalfelderhof
ZetA Partikelanalytik GmbH
Dr. Andreas Hahn Bischheimer Weg 1 ZetA @Partikelanalytik
GmbH
55129 Mainz
UVR-FIA GmbH
Dr. Andre Kamptner Chemnitzer StraBe 40 UVR-
FIA VERFAHRENSTECHNIK

Karsten Zybell 09599 Freiberg

F|A FUR ROHSTOFFE



Inhaltsverzeichnis

ADDILAUNGSVEIZEICHNIS ...ttt ettt e e e sree et e e s e e s s aaeeeeeessssssssasaaeesessssssssasseaessssssnnnres v
TaADEUENVEIZEICHNIS ..ce ittt ettt ettt te e et e e st it e e e e et e e s sst e e s e nseeesesnseaesenseeesenseaenan \
ADKUFZUNGSVEIZEICHNIS ...ttt ettt sttt st s e se e e s e see e s s see e s s s manessemenes VI
ZUSAMMENTASSUNE ceciiieeiiiiiiteeeieieeiiirtteeeeeesesisrrateeeesesssssssteeesssssssssssasesesssssssssseseessssssssssssssesesssssssssaaeees IX
T EINLBITUNG ettt e e et e e e s e s s raae e e e e e s e s s ssaaaaeeesssssssssseaaesessssssssseseesessssssssssnne 1
2. Material UNAd MEthOUEN ... e ettt ettt e e e ettt e e e e s e nnee e e e e e e s s nnneeaaeeeas 3
2.1, Verwendete Materiali@N...........eeiieiiiieeiieeeeee ettt ee et e e e e e e e eee e e e e e s e e nmneeeeeeesesesannnene 3
2.1.1. Herstellung der Recycling-Filtermaterialien .......c..cocceireeiiiiiiniiiiiieineeeeeeecnceee e 5
2.1.2. Herstellung der Hydrothermalgranulate ........cccuvveeeeiiiieiiiieiieeeeiieccieeeeeceesseceneeeeesesesssnnnnens 5

2.2, MESSVEITANIEN ...ttt e et e e e et e s e et t e e s e ns e e e s e st e e e e asteesenseeesesnseeesennnneesnn 9
2.2.1. Analytik der FEStSTOffPrODEN .ccceine ettt e e e s e 9
2.2.2. Analytik der WasSriZEN PrODEN....ciii ettt e seesesireee e e e s esseraaseeesesssssssvnsneesssssnsnns 10

2.3. Kinetik- und AdSOrpriONSVEISUCKNE ......uuiiiiiiiiiiicittteeeeeeeecciereee e e s e s seraeeeessssssssssanassssssssnnennns 11
2.3.1. Grundlagen zu den Bindungsprozessen von Phosphat........c.cccceevieriinicneinncnceeenneneceneenee 11
2.3.2. Versuchsdurchflihrung der Batchversuche ...........ccoeoiioiiiiiiniiieeeeeeeeeececeeeee 12
2.3.3. Modellierung der Kinetikversuche und Adsorptionsisothermen ..........ccccceeeeieecevivneeeeeeeeennne 14
2.3.4. Desorption VON PROSPRNOL ......ueiiiiiieeeeeeee ettt ee ettt e e e e s s nereee e e e s se s nneneaeesessennnn 16

2.4. Versuchsdurchflhrung der Laborsaulenexperimente .........ccovveveeeiieneeniinieennineeneceeee e 17
2.5. Versuchsdurchfiihrung halbtechnische SAulenversSuche .........ccccveeevviieieeiiiecccirereeeccccrcinens 18
2.5.7. VersUCNSAUTDAU...c.uueiiiieiteeeeteertee ettt sttt s et e s e ssr e e s et ee s e nreeseeneeesesneaesannnee 18
2.5.2. HYydrauUlIKVEISUCKE ....ccoiieeeeeeee ettt ettt et e e e e s s e er e e e e e e s s ssnreeaaeessannnn 20
2.5.3. TrACEIVEISUCKE ....eeeeiiieiieeeeeeeeee ettt e e e s e et eee e e e s s s e snnreeeeeessssssnnseaaeeessesssnsereaeesesnsnnnn 20

G T =l 6= (=T o] T[S 1T= U PP 21
3.1. Weiterentwicklung der Hydrothermalgranulate...........ccooeeeereinieeniinieeneeeeeeceeee e 21
3.1.1. Variation der HerstellungsbedingUNGEN.........cccuuiiiiiiiiiieiciiireeeeccercirree e e e cevvaeee e e e s seees 21
3.1.2. P-Beladung an runden und gebrochenen Hydrothermalgranulaten.........cccccoeeeevieveeeeennnnnee. 23
3.1.3. Zwischenfazit Hydrothermalgranulatherstellung .........ooeeevoeieeeieiireeeiiiereeeeeeeeceieeeeeeeeeeennns 23

3.2. Batchversuche zu Adsorptionskinetik, Adsorptionsisotherme und Desorption .......ccccccecuuunees 23
3.2.1. Adsorptionskinetik und Erstellung einer Methodik zur Bestimmung der Kontaktzeit........... 23
3.2.2. AdSOrptioNSISOTNEIMEN ... e e ee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeseeseeeeeesesaseeenes 26
3.2.3. Desorption mit Schwefelsaure, Ammoniumchlorid und Reinstwasser .........ccceevuevveeeeennnne. 29
3.2.4. Zwischenfazit BatChVEIrSUCKE. .....coccuuiiiieieeeeeeeette ettt s s eae e s anee 29

3.3. Screening der Filtermaterialien in LaborsaulenversuChen..........cooeeeevvieereeereeeeriineeeeessessesnnnees 30

B T i T o o (o T o] g F=1 €1 T ] P L o] o PNt 30
3.3.2. Zwischenfazit LaborsaulenverSUCHE .........ciivvciiiiieciieieeeeeceeeeeree e 34

3.4. Halbtechnische SAULENVEISUCKE .........uiiveiiiiieeeeeeeeceeeeeette et ee e et e s s ee e e s seee s 34
3.4.1. Charakterisierung der Filtermaterialien ........coecevviieeeiiiireiriieeeeeeeeeerrrreeeeeseesesnnreeeeeessnsans 34
3.4.2. Phosphorelimination......cccui it eeee e e e e e e e e e e e e e e eeesesesesesasasasasaans 36
3.4.3. Hydraulische UNtersuChUNZEN ........eeeeieiiiiiiiitttee ettt ettt e e e e s e seeeee e e e e e 37
B4 4. TrACEIVEISUCK ...eiiiiieie ettt ettt e et e s eeeee e s e st e e s e sr e e s e e st e e s e st eeseenneeesennneesssnseeessnnnee 39
3.4.5. Elimination geloster organisSCher STOffe ... eesrrree e e e s 40
3.4.6. Verhalten weiterer Parameter ..o e ittt e e et ee e e e e e 41



3.4.7. Untersuchung der Bodenfiltermaterialien nach der NUtZUNG.........ccocceevveviiiiiiniiiiiinniennenne 43

3.4.8. Zwischenfazit Halbtechnische SAulenNVErsSUChE. ........ccovcvuiiiieeriiiieciierecree e 44

3.5. Anforderungen an Bodenfiltermaterialien zur P-ELmination.......cccoecevveeieeiiinieiiineeeeeeeeeseninnnes 44
3.6. Einbindung der Bodenfilter in den Klaranlagenbetrieb ...........eveeiiiiieiiiieiiieiiiinciireeeeeeeeeeesenees 46
3.6.1. Bau und ReSSOUrCenaufWand........cccuuueeieeiiiiieeeeeeeeeeeceeree e e e e e e e et e e e e e s nnereeeeeessennns 46
3.6.2. BetrieD UNA WarTUNG .......uveiiiiiiiiieeiteeeete ettt et st e e st e s s aae e s ane e s sennne 47
3.6.3. Standzeit und OptimieruNgSPOLENZIAL.....cueeiiieeeeiiereieeeiieereirreeeee e eererrrreeeeeseeseraraeeeeeeesesanns 48
3.6.4. Entsorgung und ReCyClNGKONZEPTE ....ccoouviiiiiiiiiiiiiieitteeetceetee et 50

4. Okologische, technologische und 6konomische Bewertung der Vorhabensergebnisse................... 52
4.1, OKOLOZISCHE BEWEITUNG.........ceeeevvreeeieeeetetete ettt tess ettt se s s s st s s s s s aesesesesanes 52
4.1.1. Okologische Bewertung der Ausgangsmaterialien ..............cceeueveeeeruerererereeereesesesesesenenns 52
4.1.2. Okologische Bewertung der NUtZUNGSPRASE .......c.veveveveeeeeeereeiieeereseeeeesesesesesessssesesessesenens 53

4.2, TechnNOlOGISChE BEWEITUNG........uuviiiiiiieiciiieeteeeeeereitteeeeeesessssreeeeeeeesssssssssssaeessssssssnsesnasessssnsns 53
4.2.1. Umsetzbarkeit der Produktion der Hydrothermalgranulate..........ccooeoveeereinieincineienecneeenn. 53
4.2.2. Umsetzbarkeit des Baus der modifizierten Bodenfilter ........ccveevieirierciiiieeeieiiiiccceeeeeenn. 54

4.3. OKONOMISCRE BEWEITUNE ....vovieeeeeeeieieecteec et sesstsaesssesssesessssssesessssesssessssssssensassssssssanas 54

5. Darlegung der MaBnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse..........ccceeeveveereeveenicnneennenes 56
B, FAZIT e ettt st e et e s et e s et e e s et e e s e e n e e e s e e at e e s e e nt e e s e ntaeseennraesaennne 57
7. DANKSABUNE ....eeeiiiitieieetee et ettt et e e et e s et e s et e e s e e et e s e e et e s e e set e e s e sse e e s e sr e e e s e nre e e s e nrnaesean 57
LItEratUNVEIZEICKNIS «..eeeeiiieieeeeeteee ettt ettt e s e s e anee e e e e e e s s e ssseeeaeesessesssnsaeaaeesassessnnsnseneesas 58
ANNANGSVEIZEICHNIS ..ceiiiiiieiiiitieeeie ettt ereee e e e e s e eree e e e e ses s e rataeeeeesssssssssaaeeeesssssssssseeaessssssnnsssans X
AANNANG. ettt ettt e s ettt s e et e s et e e s et e s et e e e bt e e e e bt e e e e aa e e e e st aeee bt e e e e st eeeeeneaesas Xl



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1-1:
Abbildung 2-1:
Abbildung 2-2:
Abbildung 2-3:
Abbildung 2-4:

Abbildung 2-5:

Abbildung 2-6:
Abbildung 2-7:

Abbildung 2-8:
Abbildung 2-9:
Abbildung 2-10:
Abbildung 2-11:
Abbildung 3-1:
Abbildung 3-2:

Abbildung 3-3:

Abbildung 3-4:

Abbildung 3-5:

Abbildung 3-6:

Abbildung 3-7:

Abbildung 3-8:

Abbildung 3-9:

Abbildung 3-10:

Abbildung 3-11:

Abbildung 3-12:

Abbildung 3-13:

UbersiCht GDEr das ProJEKt.........ccevevvevevereeerereresesesesesesesesesesesssssssssesesesesesesssssssenns 2
Zerkleinerungsprodukt vom Kalksandstein nach Backenbrecher 1 (links);
Absiebung Kalksandstein 0,5-2 mm nach Backenbrecher 2 (rechts) (Fotos:

UVRFIA) ettt sttt ettt st e e s et e e s aa e e s s saa e e s s saaa e s s ssaaesssssnassssnsnans 5
Mauerwerkbruch MW-D (links) und aussortierte Storstoffe (rechts) (Fotos:
UVR-FLA) ettt sttt e e st e e s et e e s e et e e s aee e s s s mee e e s s nneasssnnnnans 6
Durchlaufkugelmihle (L=1,0 m, D= 0,72 m) (Foto: UVR-FIA) .....cccccceeriireiiienaeennn. 6
1 L-Eirich-Mischer (links) und Laborautoklav (rechts) (Fotos: BAM) ..........cccceeeenneee. 8
Hydraulische Presse (links) und Presstabletten mit verschiedenen
Pressdriicken hergestellt (FEChTS) ... .uuiiiiiii ettt 8
Handgegossene Formkaorper (links) und Extrusionstest (rechts)......cccccveeecvnveeeeennn. 9
Einordnung der durchgeflihrten Batchversuche. Eigene Darstellung, nach
Hilgenfeldt et al. (2025) .....uviiieiiiiiieiiiieeeeeeerrcrireeeeee s eesesereeeeeessssssssasaeaesessssssnsnnnes 12
Schematische Adsorptionsisothermen fur Fest-Flussig-Systeme. .........cceeeeenneee. 15
Versuchsaufbau Laborsaulenversuche (Quelle: Hilgenfeldt) ........cccccceveeeeneeeneennn. 17
Versuchsaufbau halbtechnische Bodenfiltersaulen (Foto: Hilgenfeldt) ................. 18
Magnetventile (stromlos geschlossen) am Ablauf der halbtechnischen
Saulen, gesteuert mit ZeitsChaltuNren. .........coivveeeiivieeeieiieeecereee e e e 20
Gesamtporositat und Wasseraufnahme verschiedener
Hydrothermalgranulate in Abhangigkeit von ihrer Rohdichte. ........cccccoceiiieniennnne 22
Spezifische BET-Oberfliche verschiedener Hydrothermalgranulate in
Abhangigkeit von ihrer RONAIChte......ccciiiiiiiiiiiiiiiiicrree e reee e 22
Vergleich runder und gebrochener Hydrothermalgranulate bei der
Beladung UDEr ZEit. .cccieeeeiiiieeeeeiieccciieeeeeesseserreee e e e s seseataeeeeesssssssasanassssssssnnsennns 23

Kinetik- und Modellkurven fur verschiedene Filtermaterialien. LVI, LVII,
ExS, KSS bei 1mg/LPO,-P, PBB bei 2mg/LPOs,-P und BBSN bei

25 MGILPOLP ettt ettt e ettt tte e st e s st e s s ee e s s nea e e e nnnens 25
Kinetik und Modelle fur BBSN und BBSC bei 25 mg/L und fir BBSC bei
2 M L teetteeiteerte ettt eete e et e s st e st e e st e e e bt e s st e e s bt e e ae e st e e e e e e e aae e taeessbaesaaesnraaennns 26

Die Adsorptionsisothermen von Lavasand| (LVI), Kalksandsteinbruch
(KSS) und Porenbetonbruch (PBB). Versuchslaufzeit LVI, KSS: 48 h; PBB:

D o T PP U RPN 27
Adsorptionsisothermen der Betonbrechsande BBSC und BBSN bei
25 mg/L (72h) und 2 mg/L (72h und 24h) PO4-P. cc.eueviiieiiiieeeeieceeeeeceeeeeeeeenn 28
Adsorptionsisothermen der HTG bei 25 mg/Lund 1 mg/L.....cccccvvvvvviiiviiciivnvnneennn. 28
Phosphatelimination verschiedener Filtermaterialien Gber die Betriebszeit
iN LaborsAulenVerSUCHEN. ...ttt cccrree e e s s scrar e e e e s e s e sasanans 30

Phosphatelimination und Ablauf-pH der Sdulen mit Referenzmaterialien
LVI, LVIlund QS tber die Betriebszeit. LV: Lavasand; QS: Quarzsand. Werte
unterhalb der BG werden mit 50 % BG dargestellt. .......ccoovveieeeiiiicicineeeeeeeeeececnnnns 32
Phosphatelimination und Ablauf-pH der Laborsaulen S1 (100 % HTG), S3
(20 % HTG + LVI), S7 (10 % HTG + LVI), S10 (10% HTG-PT + LVI) und S14
(20% HTG + QS) mit verschiedenen HTG-Flllungen Uber die Betriebszeit............. 32
Phosphatelimination und Ablauf-pH in den Betonbrechsandsaulen S8
(20 % BBSC; 80 % LVI) S9 (20 % BBSN; 80 % LVI) und S13 (20 % BBS;

£ ] O 1) TR 33
Phosphatkonzentrationen im Zulauf und Ablauf der Saulen Uber die
Betriebzeit der halbtechnischen Versuche. .........couueeiviieeiiiiviiiiiiiieeeeeeeecereeeeeee, 37

v



Abbildung 3-14:

Abbildung 3-15:

Abbildung 3-16:

Abbildung 3-17:

Abbildung 3-18:

Abbildung 3-19:

Abbildung 3-20:
Abbildung 3-21:

Abbildung 3-22:

Abbildung 3-23:

Abbildung 3-24:

Abbildung 3-25:

Abbildung 3-26:

Abbildung 4-1:

Ergebnis der Hydraulikversuche an den halbtechnischen Saulen. Angabe
des Mittelwerts aus zwei BESHIMMUNZGEN. ....cciivireiiiiieeeeiieercirreeeeeeeessnneeeeeeesesnnns 38
pH-Wert des Ablaufs der Saulen in den Hydraulikversuchen an den
halbtechnischen Saulen Uber eine Beschickungsperiode von sechs
Stunden. Angabe des Mittelwerts aus zwei Bestimmungen je
aufgefangenen VOLUMEN. ....coccuuiiiiiiiiitceete ettt 38
Kumulierte Chloridfracht im Ablauf nach Beginn des Tracerversuchs (t=0)
Uber die Zeit in den halbtechnischen Saule HS2 (QS + HTG) und HS4

(QSHBBS). ittt ittt e e e e s s are e e e e e s e s s et e e e e e e s s s s s s raraaaeeeeeesssnranans 40
SAK-Elimination uber die Betriebszeit der halbtechnischen Saulen
zwischen Zu- und Ablauf. SAK: Spektraler Absorptionskoeffizient...........cccceeuuueeen. 40
Calciumkonzentration im Ablauf der Saulen und im Zulauf. uber die
Betriebszeit der halbtechnischen Sdulenversuche............ccceeeeeieeeciiiieeeeeeeeecccnnnns 42
TIC-Konzentration im Ablauf der Sadulen und im Zulauf. Uber die
Betriebszeit der halbtechnischen Saulenversuche.........cooccceereevveiiecneeernenieennenee 42
Einteilung der Saule flur die Probenentnahme fur die Analyse.......ccccoevveevieveeennenne 43
Anforderung an  Bodenfiltermaterialien und Bedeutung von
Materialeigenschaften zur Erflillung der jeweiligen Anforderungen. ........ccccceeevuuneene 46
Bodenfilter mit Vorlagebehalter hinter dem Ablauf der Nachklarung..................... 47

Veranderung des pH-Wertes Uber die Zeit nach Zugabe von Zeolithen zu
den Ablaufen der halbtechnischen Saulen. Durchfuhrung in Flaschen in

€INEM BatChVEISUCK. ...ciiiiieeeeeee ettt e e e e nere e e e e e e s 48
Abhangigkeit der Phosphatelimination von der kumulierten
Phosphatbeladung flr alle halbtechnischen Saulen..........ccccoveevviiiiinniinienniennenee 49
Lineare Annaherung der Phosphatelimination im Ablauf der Saule HS2
(Quarzsand + HTG) zur Abschatzung der Standzeit. .......ccccvveeeeiiieeciineeeeeeeeecciinnnns 49
Langarmbagger mit 17 m Reichweite beim Raumen eines Bodenfilters
(FOLO: INGO BrUCK).cciiiiiieteete ettt seertrere e s eeseerae e e e e s s s s savanaeaeessssssnnnnnnns 50
Schema des Herstellungsprozesses der Hydrothermalgranulate (MW -
Mauerwerkbruch, PA — Papierasche) (Quelle: BAM).....coooeeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 54



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1-1:

Tabelle 2-1:

Tabelle 2-2:
Tabelle 2-3:

Tabelle 2-4:
Tabelle 2-5:
Tabelle 2-6:
Tabelle 2-7:
Tabelle 2-8:
Tabelle 3-1:

Tabelle 3-2:

Tabelle 3-3:

Tabelle 3-4:

Tabelle 3-5:

Tabelle 3-6:

Tabelle 3-7:

Tabelle 3-8:

Tabelle 3-9:

Tabelle 3-10:

Tabelle 3-11:

Einteilung verschiedener Bodenfilterarten nach ihrem Zulauf-
ADWASSEISIIOML. ettt ee e et e e e s e e e err et e e e s e s e nnee e e e e s e e s nnnneeaaeeas 1
Die im Projekt eingesetzten Filtermaterialien und ihre Eigenschaften. Die
grin markierten Materialien wurden in den halbtechnischen
SAULleNVErsUChEN VEIWENUET. ....ccoeeviiirieiiiereeiteeeeeteeeerreeeeeeeeesesnneeesesnseeesesnneeesans 4
Arbeitsbedingungen der zur Granulathartung eingesetzten Autoklaven ................... 7
Vorbereitung der Proben fir die verschiedenen Analysen. CSB:
Chemischer Sauerstoffbedarf; SAK: Spektraler Absorptionskoeffizient;

TIC: Gesamter anorganischer Kohlenstoff.........coccceviviirininisencninnieneneeeeeceene 11
Versuchsparameter der Kinetikversuche mit gemahlenen Materialien. ................. 13
Versuchsparameter der Kinetikversuche mit grobem Material........ccccccoveeennvnneeennn. 13
Saulenfullungen (Angabe in Masseprozent) und Versuchsablauf........cc.cccceeeeenneen. 18
Befullung der halbtechnischen SAulen (AP2.7)....uuciiiiiereiiiireeeeeieercireeeeeeeeesesnnnens 19
Ubersicht iiber die Betriebsphasen der halbtechnischen Saulenversuche ............ 19
Aus den Kinetikversuchen resultierende Versuchsdauer fur die Ermittlung

derAdsorptionSISOtNEIMEN. ......uiiiiiiiiieiiiireeee e rcireree e e e e serrreeeeeessssessaaaeaesssssnans 24

Desorptionskapazitaten bei der Desorption mit Reinstwasser,
Ammoniumchlorid- (1M) und Schwefelsdurelésung (1M) bei den

Materialien HTG, LVIUNA BBSC. .....co oottt eeceee e s eeeeeeseenreeesnnee 29
pH-Werte der Saulen als Mittelwert, Median, Minimal (Min)- und
Maximalwert (Max), sowie Standardabweichung (Stabw.N) .......cccoovvirieiiiieiiiinnnns 31
Einteilung der 14 Saulenversuche in Unterkategorien .........ccccceeeeeeveneeeeeeiiecciiinnnns 31
Chemische  Zusammensetzung (Massenanteile) der fir die

halbtechnischen Saulenversuche ausgewahlten Filtermaterialien (Werte
BLUNVEIIUSTITEI). «.eeeeieeieieeee ettt eee s 34
Ergebnisse der Umweltanalytik der flr die halbtechnischen
Saulenversuche ausgewahlten Filtermaterialien nach EBV (2021),
Feststoffwerte aus KOnigswasseraufSChlUSS .......ecieivveeeiiiieieieiiienceeeeeeeeeecceees 35
Ergebnisse der Umweltanalytik der fir die halbtechnischen
Saulenversuche ausgewahlten Filtermaterialien nach EBV(2021);
Eluatwerte aus Schitteleluat mit Feststoff/Wasser=1kg/2 L .......cccceeeerreeeevnnnns 36
Gemittelter pH-Wert des Saulenablaufes tber die Zeit (volumenbezogen),
maximaler gemittelter pH-Wert, minimaler gemittelter pH-Wert wahrend
der Hydraulikversuche, berechnet aus je zwei Werten bei den

halbtechnischen SAULENVEISUCNEN........uueiiiiiiiieecceccceeeetcccee e eeeeeeaaaaaes 39
Mittelwerte, Median und Standardabweichung der SAK-Reduktion
zwischen Zu- und Ablauf der Saule bei 254 nm und 3571 NM. c.eeeeeeeeiirieiviiicieeeeeenes 41

Ubersicht iiber die BET-Oberflachen der verschiedenen Schichten der vier
Saulen HS1: LVI + HTG; HS2: QS+ HTG; HS3: LVI+BBS; HS4: QS+BBS nach
Abschluss der halbtechnischen Versuche im Vergleich zum frischen
MATEHIAL ceeiiieeeiireeeiee ettt e e e rerrrre e et e sesssaareeeeeesesssssnnsnaaeeessssssssnsnaaseesessssnnnnnes 43
Charakteristische KenngroBen aus der PartikelgroBenverteilung des
frischen Materials und der verwendeten Materialien aus verschiedenen
Hohen der Saulen (HS1: oben links; HS2: oben rechts; HS3: unten links,
HS4: unten rechts) nach der Betriebszeit. d(0,1) entspricht der
PartikelgroBe, unter der 10 % der Partikel liegen, d(0,5) ist der Median
(50 % der Partikel sind kleiner), und d(0,9) ist die GroBe, unter der 90 % der
PartiKELUBEEN. it e e e e e e e et e e e e e e e e e eeeseeeseeaseseeseaseeesaaaaaans 44



Tabelle 3-12:
Tabelle 3-13:

Tabelle 3-14:

Tabelle 4-1:

Tabelle 4-2:

Tabelle 4-3:

PermeabilitatSMESSUNZEN ...cciiiieeeeee ettt e et e e e e e e nnee

Standzeit des Filters bei verschiedenen Phosphat-P-
Zulaufkonzentrationen, bis die Eliminationsleistung nur noch 20 %

ENESPIICHT. ettt rerrrree e e s e s s arae e e e e s esssaraaaaeeeessssssnnnsnaaens

Auszug aus der Feststoffanalyse der Bodenproben von HS1 o (oben) und u
(unten) sowie HS2 o (oben) und u (unten). Blau: Einstufung gemaB BM-0*
nach EBV; Gelb: Einstufung nach BM-F1 nach EBV; Rot: Einstufung nach

BM-F3NaCh EBV.....cccuiiiiiiiiiiiiiiiiciictcctcc e

Vergleich des Globalen Erwarmungspotentials (GWP), des
Versauerungspotentials (AP), des Eutrophierungs-potentials (EP) und des
Potenzials fur den abiotischen Abbau fossiler Brennstoffe (ADPF) von

Lavakies und Sand (0/2). n.b.: nicht bestimmt.......cccooeevvviieeeiiiiriiiiineeeeeereeeinnns

Vergleich der Ausgangsstoffe und des Herstellungsprozesses der

Produktion von Kalksandstein und der Hydrothermalgranulaten.......................

Zusammenstellung der Preise (minimal, maximal) flur verschiedene
Filtermaterialien der Kérnung 0-2 mm (nicht gereinigtes, ungewaschenes

Material ohne Abtrennung der Feinanteile < 0,5 mMM) ......cccceeeiiieiiiiineeeeeiiienennns

Vi

..... 51



Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

AP Arbeitspaket

B Betonmehl

BBS Betonbrechsand

BBSN bzw. BBSC Betonbrechsand naturell bzw. carbonisiert

Spezifische Oberflache nach dem Brunauer-Em-

BET-Oberflache mett-Teller- (BET-) Modell

BG Bestimmungsgrenze

C-A-S-H Calcium-Aluminosilicat-Hydrat

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

C-S-H Calciumsilicathydrat

EBV Ersatzbaustoffverordnung

ExC Blahton, engl. expanded clay

ExS Blahsand, engl. expanded sand

GWP Globales Erwarmungspotenzial

HCl Salzsaure

HLR Oberflachenbeschickung, ,
engl. hydraulic loading rate (L/m~/d)

HTG Hydrothermalgranulat

IBC eingefasster Schuttgutbehalter,
engl. Intermediate Bulk Container

IC lonenchromatograph

IPD Intrapartikel-Diffusionsmodell

KA Klaranlage

KH,PO, Kaliumdihydrogenphosphat

KSS Kalksandstein

LV Lavasand

m/m massebezogen

MW Mauerwerkbruch

n.b. nicht bestimmt

NaCl Kochsalz

NaOH Natronlauge

NH,CL Ammoniumchlorid

NG Nachweisgrenze

P bzw. P-Elimination Phosphor bzw. Phosphorelimination

PA Papierasche

PBB Porenbetonbruch

PFO Pseudo-First-Order-Modell

PO,-P Phosphat als Phosphor (P)

PSO Pseudo-Second-Order-Modell

QS Quarzsand

RC Recycling

SAK Spektraler Absorptionskoeffizient (1/m)

TIC Gesamter anorganischer Kohlenstoff,
engl. total inorganic carbon

VIV volumenbezogen

Z Ziegelmehl

Vil



Zusammenfassung

Die Phosphorbelastung von Gewassern birgt weiterhin ein groBes Risiko fiir die Umwelt. Naturnahe Ver-
fahren stellen in diesem Zusammenhang eine Alternative zu technischen Verfahren dar, wenn sie mit
phosphorsorbierenden Materialien ausgestattet werden. In BoFi+ wurden dreizehn verschiedene Mate-
rialien bzw. Materialmischungen in unterschiedlichen MaBstaben auf ihre Eignung zur weitergehenden
P-Elimination untersucht, zur Einsparung naturlicher Ressourcen auch Baustoffrezyklate wie Beton-
brechsand (BBS), leichte Gesteinskornungen sowie Hydrothermalgranulate (HTG), hergestellt aus Mau-
erwerkbruch und Papierasche. Aufgrund der alkalischen Eigenschaften vieler der Materialien wurden
diese als Zusatzmaterial mit klassischen Bodenfiltermaterialien (Lavsand, LV; Quarzsand, QS) getestet.
Bereits in ersten Testversuchen wurden einige der Materialien (Bldhton und Blahgranulate) ausgeschlos-
sen, da die P-Eliminationsleistung im Vergleich gering war.

Da eine klare Methodik flr die Durchfuhrung von Kinetikversuchen und die Bestimmung der Kontaktzeit
fur Adsorptionsisothermen in der Literatur fehlte, wurde zunachst eine Methodik entwickelt, nach der
die Versuche durchgefiihrt und bewertet wurden. In Adsorptionsversuchen erreichte einer der LV (LVI)
bei niedrigen Konzentrationen (1 mg/L PO,4-P) eine Adsorptionskapazitat von 0,04 mg/g. Im Gegensatz
dazu mussten die Versuche flir HTG und BBS bei hoheren Konzentrationen (25 mg/L) durchgefiihrt wer-
den, da sie sehr potent in der Phosphatelimination sind. HTG und BBS erreichten so maximale Adsorp-
tionskapazitaten von 17 mg/g bzw. 23 mg/g. In Laborsaulenversuchen (Filterschicht von 40 cm) zeigte
sich, dass ein Mischungsverhaltnis von 20 % (m/m) HTG mit LVI stabilere Ablaufwerte Uber einen Zeit-
raumvon ca. vier Wochen erreichte als die Mischung mit 10 % (m/m). Der pH-Wertim Ablauf der Labor-
saulen lag unter 8,5.

Nach den Batch- und Laborsaulenversuchen wurden fir die halbtechnischen Saulenversuche LVI und
QS als Basis- und HTG und BBS als Zusatzmaterial (je 20 % (m/m)) ausgewahlt. Daraus ergaben sich
folgende Saulenfullungen: HS1: LV+HTG; HS2: QS+ HTG; HS3: LV+BBS; HS4: QS+BBS. Um hohe Be-
schickungsraten zu erreichen, und den Feinanteil von LVI zu reduzieren, wurde die Feinfraktion ausge-
siebt (LVI: 0,3-2 mm, QS: 0,2-2 mm, HTG & BBS: 0,5-2 mm). Obwohl QS in den Laborsaulen nicht die
besten Ergebnisse erzielt hatte, wurde es als Alternative zu LVI mitbetrachtet. Bei den halbtechnischen
Saulenversuchen (Betriebszeit: 240 Tage) wurde als hochste hydraulische Beschickungsrate (HLR)
600 L/m?*/d mit vier Schwallbeschickungen (< 1 min) erreicht, bevor sich die Reinigungsleistung von tber
95 % (HS1) auf Leistungen zwischen 51 % (HS4) und 84 % (HS2) verschlechterte und auch nach Redu-
zierung auf 300 L/m?*/d nicht mehr vollstandig erholte. Eine Erhdhung der Aufenthaltszeit durch periodi-
schen Einstau der Saule fuhrte nur kurzfristig zu einer Verbesserung der Ablaufwerte. HS2 wies ab Tag
73 die besten Werte auf, von anfanglich < 0,01 mg/L, tiber 0,16 mg/L an Tag 73 (89 % Elimination) bis
auf 0,55 mg/L, 62 % Elimination) am Versuchsende, die vermutlich mit den groBeren pH-Schwankungen
im Ablauf nach einer Beschickung zusammenhangen, welche flir den Fallungsprozess vorteilhaft sind.
BBS unterliegt HTG im langfristigen Versuch. Hohere Temperaturen verbessern die P-Eliminationsleis-
tung.

Die Standzeit eines Polishingfilters mit HTG und QS wird bei einer Zulaufkonzentration von 0,6 mg/L
(HLR 300 L/m?/d) auf ca. 8 bis 14 Jahre geschatzt, bis die Reinigungsleistung kleiner als 20 % erreicht.
Fur genauere Abschatzungen missten die Untersuchungen lber einen langeren Zeitraum fortgesetzt.
Die Regeneration mit Ammoniumchlorid zeigt sich fur BBS vielversprechend (43 %).

Die Ergebnisse im Projektverlauf zeigen, dass das Vorhandensein von Mesoporen (2-50 nm Porenweite)
ein wichtiger Parameter flir eine gute Reinigungsleistung ist. Bei der BET-Oberfladche schneidet LV mit
28-39 m?/g besser ab als QS (0,5 m?/g) und BBS (3-5 m?/g). Bei der Weiterentwicklung der HTG wird
durch die Zugabe von 2-5 % (m/m) Zitronensaure, 2 % (m/m) Aktivkohle oder 2 % (m/m) C-S-H-Pulver
eine Verbesserung der Porosierung der Granulate im Mesoporenbereich erreicht. Die BET-Oberflache
der HTG erhéht sich so von 23 m?/g ohne Additiv auf bis zu 35 m*/g mit den Zusatzen.



1. Einleitung

Um den guten 6kologischen Zustand in unseren Binnengewassern zu erreichen, ist eine lber das heute
ubliche MaB hinausgehende Phosphorelimination auch bei kleinen und mittleren Klaranlagen (GK 1 bis
4a) erforderlich, wenn diese in kleine FlieBgewasser einleiten. Um mit vertretbarem technischem und
wirtschaftlichem Aufwand Phosphor (P) aus dem Klaranlagenablauf weitgehend zu entfernen und zu-
kiinftig auf mogliche Fallmittelengpasse reagieren zu konnen, wurde im Projekt Bofi+ eine weitergehende
Aufbereitung vom Kléranlagenablauf mittels modifizierter Bodenfilteranlagen erprobt. Bei Nutzung von
Filtermedien mit hoher P-Sorptionskapazitat aus Recyclingprodukten besteht die Chance, dass sich mit
Bodenfiltern als nachgeschaltete Stufe langerfristig ein niedriger Phosphorgrenzwert auf Klaranlagen
einhalten lasst und gleichzeitig Baustoffrezyklate einer sinnvollen Nutzung zugefuhrt werden.

Bodenfilter mit sandigen Substraten haben sich als Stand der Technik fiir die Behandlung unterschied-
lichster Abwasser etabliert (Tabelle 1-1):

Tabelle 1-1: Einteilung verschiedener Bodenfilterarten nach ihrem Zulauf-Abwasserstrom.
Abwasserstrom Art des Bodenfilters
hausliches/kommunales Abwasser Pflanzenklaranlagen
Verschmutztes Niederschlagswasser oder Mischwasser Retentionsbodenfilter
Klaranlagenablauf und Mischwasser Retentionsbodenfilter plus
Industrieabwasser wie z. B. Weinbauabwasser oder Spezialbodenfilter
Schwimmbadwasser
Klaranlagenablauf Polishing-Filter / 4. Reinigungsstufe

Je hoher die hydraulische Belastung, um so hydraulisch durchlassiger sollte der Sand sein. Lavasande
weisen dabei insofern eine interessante Anomalie auf, als dass sie hydraulisch leistungsfahiger als flu-
viatile Sande gleicher KorngroBen sind, und dennoch die bessere Reinigungsleistung aufweisen. Die ho-
here hydraulische Leistungsfahigkeit liegt an der gebrochenen Materialstruktur, die héhere Reinigungs-
leistung an der groBen Oberflache (bis zu 80 m*/g BET-Oberfléche bei Lavasand, < 1 m*/g bei fluviatilem
Sand) und der hohen Kationenaustauschkapazitdt des Lavasands (Bruch et al. 2011a; Bruch et al.
2011b; Hasselbach und Bruch 2010).

Im Projekt Bofi+ lag der Fokus auf der Herstellung und Testung von Filtermaterialien aus Baustoffrezyk-
laten und aus Hydrothermalgranulaten (HTG). Diese Materialien wurden als Zuschlagsstoff mit klassi-
schen Bodenfiltermaterialien wie fluviatilem Sand und Lavasand gemischt. Weiterhin wurden in BoFi+
die konstruktiven Merkmale, die Betriebsstrategien und die hydraulischen Belastungsgrenzen von mit
Recyclingmaterialien (RC-Materialien, Baustoffrezyklaten) modifizierten Bodenfiltern untersucht und
deren Eignung zur weitergehenden P-Elimination aus Ablaufen kommunaler Klaranlagen bewertet.
Durch das Projekt wurden das Verstandnis vor allem der chemisch-physikalischen Prozesse (Adsorp-
tion, Fallung, Filtration) der P-Elimination im Bodenfilter bei Einsatz verschiedener Materialien und Ma-
terialmischungen verbessert und die Eignung unterschiedlicher Filtermaterialien zur P-Elimination er-
probt. Zur Einsparung naturlicher Ressourcen und um ein standardisiertes Produkt herstellen zu konnen,
erfolgte die Untersuchung von geeigneten Baustoffrezyklaten, wie z. B. Betonbrechsand (BBS), und ver-
schiedenen leichten Gesteinskdérnungen und Hydrothermalgranulaten, die aus Mauerwerkbruch und Pa-
pierasche Uber einen chemisch-hydrothermalen Stoffwandlungsprozess hergestellt wurden. Dabei
wurden fur die P-Elimination maBgebende Materialeigenschaften identifiziert, sodass zukiinftig solche
Filtermaterialien schneller beurteilt und fur diesen gezielten Zweck in Bodenfilteranlagen eingesetzt
werden kénnen.



Das Projekt war in zwei Phasen aufgeteilt, die sich in der Zielsetzung und im VersuchsmaBstab unter-
scheiden (Abbildung 1-1):

PHASE 1 PHASE 2

AP1.1 Identifikation und Definition geeigneter AP2.1 Versuche an kleintechnischen
: Filtermaterialien zur P-Elimination Bodenfiltersaulen
Weiterentwicklung und Untersuchung von Scale-up der Herstellung von

AP1.2 sekundirrohstoffbasierten AP2.2 Hydrothermalgranulaten zum Einsatz als
Hydrothermalgranulaten Bodenfiltermaterial

. . Erstellung einer Anforderungsliste fiir
AP1.3 D_etallllerte_Ur_ltersuchung der geeigneten AP2.3 Materialien
Filtermaterialien

Konzepte zur Einbindung von Bodenfiltern
AP2 4 zur weitergehenden P-Elimination in den
Betrieb kommunaler Klaranlagen

Abbildung 1-1:  Ubersicht iiber das Projekt.

In Phase 1 (Oktober 2023 — September 2024) erfolgte die Identifizierung bzw. Definition geeigneter Fil-
termaterialien zunachst durch Literaturrecherche und Erfahrungswerte (AP1.1). Fur ein intensives
Screening wurden die Adsorptionskapazitaten und die Beladungsgrenzen verschiedener Filtermateria-
lien, einschlieBlich der weiterzuentwickelnden HTG sowie unterschiedlicher Materialmischungen, im
Rahmen von Laboruntersuchungen gepruft. Darauf basierend wurden die Materialien in Laborfiltersau-
len (Filterbett ca. 0,4 m, Durchmesser ca. 0,05 m) in mehrwochigen Versuchen mit synthetischer Phos-
phatldsung auf ihre Adsorptionsfahigkeit von Phosphor untersucht (AP1.3). Ausfiihrliche Materialanaly-
sen (z. B. KorngroBenverteilung, Wasseraufnahme, Rohdichte, Reindichte, Gesamtporositat, BET-Ober-
flache) erganzten diese Untersuchungen. Parallel zu den Laborversuchen wurde am Herstellungsver-
fahren und der Materialzusammensetzung der HTG geforscht, um die Granulateigenschaften flir den Bo-
denfilterbetrieb zu verbessern (AP1.2). Dabei wurden aus Mischungen von Mauerwerkbruch und Papie-
rasche Gringranulate geformt, die durch hydrothermale Autoklavierung zu einer klnstlichen leichten
Gesteinskornung gehartet werden. Die unterschiedlichen Prozessschritte wurden modifiziert und opti-
miert (z. B. Mischungszusammensetzung des Ausgangsmehls, Formgebungsverfahren, Porosierung der
Granulate).

In Phase 2 (Oktober 204 — September 2025) wurden im Scale-up die erprobten Materialien mit den viel-
versprechendsten Eigenschaften in kleintechnischen Bodenfiltersdulen (H6he ca. 0,6 m, Durchmesser
ca. 0,3 m) uber mehrere Monate im Betrieb erprobt (AP2.1). Dabei standen betriebliche Aspekte wie Art,
Dauer und Haufigkeit der Beschickung, sowie die Erhohung der hydraulischen Belastung gegenuber den
Vorgaben des bestehenden Regelwerks DWA-A 262 im Vordergrund, um den Flachenverbrauch in der
technischen Umsetzung zu reduzieren.

AuBerdem erfolgte eine schrittweise, orientierendes Scale-up des Herstellungsverfahrens der Hydro-
thermalgranulate. In die iterativen Optimierungsschritte flossen die gewonnenen Kenntnisse zu den Fil-
tereigenschaften mit ein (AP2.2)

Die Untersuchungsergebnisse waren Grundlage fur die Erarbeitung einer Anforderungsliste fur Bodenfil-
termaterialien (AP2.3), fir Empfehlungen fur Bau, Betrieb, Bemessung und Standzeit sowie fur die Er-
stellung von Konzepten zur Einbindung von Bodenfiltern zur weitergehenden P-Elimination in den Betrieb
kommunaler Klaranlagen (AP2.4). In diesem Zusammenhang wurden auch mogliche Umweltauswirkun-
gen der Herstellung der HTG, ihrer Regeneration und Entsorgung abgeschatzt.



2. Material und Methoden

2.1. Verwendete Materialien

Als Bodenfiltermaterialien wurden verschiedene natirliche Sande, Blahsand, Blahton und Blahgranu-
late, verschiedene Baustoffrezyklate und Hydrothermalgranulate untersucht. Je nach Versuchsaufbau
wurden die Materialien vor Verwendung gewaschen und gemahlen. Die ausflihrliche Liste Uber die ver-
wendeten Materialien und ihren Einsatz in den verschiedenen Versuchen befinden sich in Anhang A. Als
naturliche Materialien wurden zwei unterschiedliche Lavasande (LV) und ein Quarzsand (QS) eingesetzt.
Lavasand | (LVI) kommt aus einem aktiven Steinbruch in der Vulkaneifel, wahrend Lavasand Il (LVII) ein
Restbestand eines nun geschlossenen Steinbruchs ebenfalls in der Vulkaneifel ist. Der eingesetzte
QS (0,3-2 mm) wurde kommerziell eingekauft. Die Baustoffrezyklate (Betonbrechsand (BBS), Kalksand-
steinbruch (KSS), Porenbetonbruch (PBB)) wurden vor der Verwendung zunachst aufbereitet (Kap.
2.1.1). Ein besonderer Fokus lag im Projekt auf der Herstellung von Hydrothermalgranulaten aus ge-
mischtem Mauerwerkbruch und Papierasche, deren Eigenschaftsoptimierung dann im Arbeitspaket AP
1.2 (Kap. 3.1) erfolgte.

Die Materialien wurden nach der Beschaffung und Herstellung von der BAM charakterisiert und die Was-
seraufnahme, die Rohdichte, die Reindichte und die Gesamtporositat bestimmt (Methodik vgl. Kapitel
2.2.1). Die Messung der BET-Oberfldche wurde bei ZetA Partikelanalytik durchgefihrt (Methodik vgl. Ka-
pitel 2.2.1). Eine Liste der eingesetzten Materialien und der beschriebenen Parameter findet sich in Ta-
belle 2-1.



Tabelle 2-1:

den halbtechnischen Saulenversuchen verwendet.

Die im Projekt eingesetzten Filtermaterialien und ihre Eigenschaften. Die griin markierten Materialien wurden in

.. KorngroBe Rohdichte | Reindichte | Gesamtpo- Wasser- BET:Ober-
Name Kiirzel . . 3 R 3 P aufnahme flache
inmm inkg/m inkg/m rositatin % . L2
in % inm°/g
Sande
< 0,1 (gemahlen) X X X 26,85
0,063-2 36,19
Lavasand | LVI (gewaschen)
0-2 2110 2860 26,2 12,2 39,07
0,3-2 2100 2820 25,6 15,0 27,52
< 0,1 (gemahlen) X X 42,98
Lavasand II LVII 0,063-4 68.88
(gewaschen) ’
0-4 2160 2770 22,0 10,9 54,82
Quarzsand QS 0,2-2 2380 2580 7,7 3,5 0,47
Blahsand, Blahton, Blahgranulate'
. < 0,1 (gemahlen) X X 0,92
Blahton ExC
(Expanded Clay) 0,5-1 1740 2580 32,6 8,7 0,33
1-2 1510 2590 41,7 10,3 0,59
. <0,1 (gemahlen) X X 1,07
Blahsand ExS
(Expanded Sand) 0-1 1580 2660 40,6 26,1 0,82
0-2 1620 2670 39,3 24,1 0,82
i <
Blzh_[granulat HT2016 0,1 (gemahlen) X 1,97
2016 1-2 1750 2760 36,6 18,6 1,09
. < 0,1 (gemahlen) X 0,56
Blahgranulat
MW1 S3 MW1S3 0,5-1 1000 2690 62,8 8,8 0,6
1-2 700 2620 73,3 14,1 0,87
. <01 X 0,73
Blahgranulat MWC S3 (gemahlen)
MWC S3 0,5-1 1610 2750 41,5 14,4 0,51
1-2 1320* 2740* 51,8* 11,8* 0,44
Baustoffrezyklate
BBS 0,5-2 2240 2570 12,8 10,7 3,38
B <
etonbrechsand BBSN 0,1 X X
0,5-2 2190 2560 14,4 10,3 4,16
<
Betonbref:hsand BBSC 0,1 X X
carbonisiert 0,5-2 2180 2580 15,7 8,6 5,16
Kalksandstein- KSS < 0,1 (gemahlen) 2200 2610 15,7 13,0 12,4
bruch 0,5-2 2200 2610 15,7 13,0 12,47
<0,1 hl 7
Porenbetonbruch PBB 0.1 (gemahlen) X X 37,63
0,5-2 mm 1460 2430 39,9 66,5 48,28
Hydrothermalgranulate
HTG 2023 < 0,1 (gemahlen) X X 24,26
HTG 0,5-2 1760 2630 33,1 28,4 27,19
HTG 2024-11 0,5-2 1980 2580 23,3 20,9 22,71
HTG 2024-
01_EM HTG24_EM 0,5-2 1980 2600 23,9 23,1 29,28
(Eirich-Mischer)
HTG 2024-01_PT
(gebrochen aus | HTG24_PT 0,5-2 1950 2610 25,3 20,9 16,17
Presstablette)

"Blahgranulate sind leichte Gesteinskérnungen, die thermisch aus Mauerwerkbruch hergestellt werden (Schnell et

al. 2013; Schnell et al. 2017; Riibner et al. 2018)




2.1.1. Herstellung der Recycling-Filtermaterialien

Von UVR-FIA wurden aus verschiedenen Baustoffrezyklaten Filtermaterialien in der Fraktion 0,5-2 mm
hergestellt. Fir die Herstellung der Fraktionen wurden Porenbeton und Kalksandstein als Ausgangsma-
terial (siehe Anhang B) eingesetzt. In einem mehrstufigen Prozess wurden die verschiedenen Baustoffe
mit zwei Backenbrechern geeigneter GroBe zerkleinert und anschlieBend bei 0,5-2 mm abgesiebt. Der
Backenbrecher 1 der ersten Zerkleinerungsstufe wurde mit einer Spaltweite von 50 mm betrieben. Der
zweite Zerkleinerungsschritt wurde mit Backenbrecher 2 bei einer Spaltweite von 3-5 mm durchgefiihrt
(Abbildung 2-1). Uber diesen Zerkleinerungsprozess konnten je nach Material ca. 40-50 % der Zielfrak-
tion hergestellt werden. Abbildungen der Backenbrecher 1 und 2 befinden sich in Anhang C. Ein weiteres
Baustoffrezyklat waren Betonbrechsande 0-2 mm, die von einem Recyclingunternehmen bezogen wur-
den. Fur den Einsatz als Filtermaterial wurden die Feinanteile < 0,5 mm durch Sieben bei UVR-FIA abge-
trennt.

Abbildung 2-1: Zerkleinerungsprodukt vom Kalksandstein nach Backenbrecher 1 (links); Absiebung Kalksandstein 0,5-2 mm
nach Backenbrecher 2 (rechts) (Fotos: UVR-FIA)

2.1.2. Herstellung der Hydrothermalgranulate

Um Hydrothermalgranulate herzustellen, wurden Mischungen aus gemahlenem Mauerwerkbruch (MW)
und Papierasche (PA) zu Gringranulaten geformt und anschlieBend durch hydrothermale Behandlung in
einem Autoklav gehartet. Dabei entwickeln sich Festigkeit und Geflige der HTG durch die Ausbildung von
kristallinen und amorphen Calciumsilicathydrat-Phasen (C-S-H), die sich unter den hydrothermalen Be-
dingungen durch die Reaktion zwischen Quarzpartikeln und Kalk ausbilden (Seher et al. 2023; Rubner
und Schnell 2026, in Vorbereitung). Dieser Herstellungsweg ist prinzipiell aus der Produktion von
Kalksandstein bekannt (Eden und Steinmann 2010). Mit Quarzgehalten von 40-50 % (m/m) dienten
Mauerwerkbruchmehle als Quarzkomponente bei der hydrothermalen Stoffumwandlung. Als Kalkkom-
ponente wurde Papierasche mit einem Freikalkgehalt von 20-24 % (m/m) genutzt.

Im Projekt diente hauptsachlich Mauerwerkbruch MW C mit 21 % (m/m) Ziegelanteil als Ausgangsma-
terial zur HTG-Herstellung fur alle Versuche bis zu den halbtechnischen Saulenversuchen. Er wurde be-
reits auf eine KorngréBe < 120 pm aufgemahlen von einem Bauschuttrecycler bezogen. Flr das Scale-
up der Granulatherstellung auf 1 m® Material zum Projektende wurden die zwei Mauerwerkbriiche MW
D mit einem Ziegelanteil von 44 % (m/m) und MW E mit 51 % (m/m) Ziegelbestandteilen von einem wei-
teren Bauschuttrecyclingunternehmen zur Verfligung gestellt.

Die Mauerwerkbriiche MW D (ca. 960 kg) und MW E (ca. 650 kg) mit einer max. StuickgroBe von ca. 20-
30 cm wurden von UVR-FIA Gber mehrere Prozessschritte auf eine KorngroBe < 120 ym zerkleinert. Im
ersten Schritt mussten beide Proben getrocknet werden, da beide Materialien noch eine fur die Mahlung
ungeeignete Restfeuchte aufwiesen. Die Trocknung wurde bei 150 °C lber ca. 12 h in Industrietrocken-
schranken bis zu einer Restfeuchte von < 0,5 % durchgeflhrt. Flr die Beladung der Trockenschranke
wurde das Material auf Blechen verteilt. Bei der manuellen Befullung wurden gleichzeitig enthaltene
Storstoffe aussortiert. Enthaltene Storstoffe waren u. a. Holz, Folien, Metallteile (siehe Abbildung 2-2).
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Nach ausreichender Trocknung wurde der Mauerwerkbruch im ersten Zerkleinerungsschritt mittels Ba-
ckenbrecher auf eine StuickgroBe von ca. < 15-20 mm zerkleinert. Danach folgte als zweite Zerkleine-
rungsstufe die Zerkleinerung in einer Hammermiihle auf eine KorngroBe von ca. < 6 mm. Der eingesetzte
Backenbrecher und die Hammermuhle sind in Anhang D dargestellt.

Abbildung 2-2: Mauerwerkbruch MW-D (links) und aussortierte Storstoffe (rechts) (Fotos: UVR-FIA)

Um eine fur die Herstellung der Hydrothermalgranulate geeignete KorngroBenverteilung zu erreichen,
musste der vorzerkleinerte Mauerwerkbruch in einem abschlieBenden Schritt auf die Zielfeinheit von dsg
von ca. 11 ym und dgo Von ca. 54 pm gemahlen werden. Dazu wurde eine Kugelmuhle mit einer Lange
von 1 m und einem Durchmesser von 0,72 m eingesetzt (siehe Abbildung 2-3). Die Kugelmuhle wurde
im Durchlauf betrieben. Das Mahlprodukt wurde Uber eine Schnecke ausgetragen und im Big-Bag abge-
flllt. Nach der Mahlung wurde das Mahlprodukt abschlieBend ein einem weiteren Prozessschritt mittels
Taumelsiebmaschine bei 500 um abgesiebt, um grobe Bestandteile, die in der Kugelmiihle nicht aufge-
mahlen wurden, abzutrennen. In Anhang E sind die eingesetzte Siebmaschine und die im Mahlprodukt
ohne nachtraglich durchgefiihrte Schutzsiebung enthaltenen nicht zerkleinerbaren Storstoffe darge-
stellt.

Abbildung 2-3: Durchlaufkugelmiihle (L =1,0 m, D = 0,72 m) (Foto: UVR-FIA)

Die Kalkkomponente Papierasche stammt von einem Altpapierrecyclingunternehmen. Sie fallt als Ge-
misch aus Kessel- und Flugasche bei der thermischen Verwertung der Papierrecyclingriickstande an.
Die Papierasche hat eine breite PartikelgroBenverteilung zwischen 0,1 yum und 100 pm. Im Verlauf des
Projekts wurden drei jeweils frische Chargen Papierasche eingesetzt, um einen moglichst hohen Frei-
kalkgehalt gewahrleisten zu kdnnen.



Um die Auswirkungen des Zusatzes verschiedener Additive auf die HTG-Eigenschaften zu untersuchen,
wurden folgende Zusatzstoffe verwendet:

e Betonmehl (B) und Ziegelmehl (Z) zur Variation der Mischungszusammensetzung der Granulate.
Das Betonmehl wurde aus definierten Laborbetonproben erzeugt. Das Ziegelmehl stammte aus
der Abrasionsbehandlung von Ziegelschutt. Beide Zusétze waren dhnlich fein aufgemahlen wie
die Mauerwerkbriche.

e Ammoniumhydrogencarbonat, Zitronensaure und Essigsaure als Chemikalien in Laborqualitat
zur chemische Porosierung. Durch Gasfreisetzung in der Mischung sollte sich die Porositat der
Granulate erhohen.

e Feines Bentonitpulver (rein mit 30 % Feinanteilen < 63 pm), Zeolith 3 A, Aktivkohle, C-S-H-Pul-
ver und Blahsand 0-1 mm als hochporose Zusatze, um die Porositat der Granulate zu erhéhen.

Zur Herstellung der Hydrothermalgranulate wurde die Zusammensetzung der Standardmischung basie-
rend auf den Erkenntnissen aus dem Projekt HYTEGRA (Seher et al. 2023; Riibner und Schnell 2026, in
Vorbereitung) mit 2 Masseanteilen Mauerwerkbruch und 1 Masseanteil Papierasche gewahlt. Je nach
Zusammensetzung der Ausgangsmischungen wurde mit unterschiedlichen Feuchten gearbeitet.

Zuerst wurden die trocknen, pulverférmigen Rohstoffe homogenisiert, mit Wasser befeuchtet und in ei-
nem Eirich-Mischer mit Sternwirbler granuliert (Aufbauagglomeration). Es wurden Mischer mit einem
Arbeitsvolumen von 1L, 10 L und 150 L verwendet, je nach bendtigter Granulatmenge fur die geplanten
Untersuchungen. Die Parameter des Granulierprozesses mussten beim Scale-up der Mischer ange-
passt werden, um die Granulate in der angezielten KorngroBe in moglichst hoher Ausbeute zu erhalten.
Nach der Formgebung erfolgte die Hartung der Gringranulate in einem Autoklav bei 180-200 °C in ge-
sattigter Wasserdampfatmosphare. Drei unterschiedliche Autoklaven kamen zum Einsatz. Die Auto-
klavregime sind in Tabelle 2-2 zusammengestellt.

Tabelle 2-2:  Arbeitsbedingungen der zur Granulathartung eingesetzten Autoklaven

Autoklavtyp Laborautoklav Technilfumsautoklav Produkfcionsautoklav
BAM Industrie Industrie

Volumen 5L 80 L ca.40m®

Vorbehandlung keine Vakuum 0,7 bar, 30 min Vakuum 0,7 bar, 30 min

Auffahrzeit 3h 1,5h 2h

Haltezeit- und 6 h, 200 °C, 16,5 bar, 7h,180°C, 12 bar, 6 h, 180 °C, 12 bar,

-bedingungen Sattdampf HeiBdampfeinleitung HeiBdampfeinleitung

Abfahrzeit 12h 1,5h 1,0h

Nach der Autoklavierung wurden die Granulate auf die angezielte Kornung 0,5-2 mm gesiebt. Die Aus-
beute an HTG der Kdérnung 0,5-2 mm lag bei 50-80 %. Einen verwendeten Mischer und den Laborauto-
klav zeigt Abbildung 2-4.



Abbildung 2-4: 1 L-Eirich-Mischer (links) und Laborautoklav (rechts) (Fotos: BAM)

Von der BAM wurden kleinere Granulatmischungen von jeweils ca. 250 mL hergestellt, um Eigenschafts-
anderungen der Hydrothermalgranulate zu untersuchen (siehe Kapitel 2.2). Fir die Untersuchungen zur
P-Abscheidung im Batchverfahren (Kap. 2.3) und fur die Laborsaulenversuche (Kap. 2.4) wurdenca. 5L
HTG je Probe bereitgestellt. Fur die halbtechnischen Saulenversuche wurde 100 L HTG hergestellt. Zum
Projektende erfolgte ein Scale-up der Herstellung auf etwa 1 m® HTG, das in einem Folgeprojekt fiir einen
Pilotversuche mit einem Filtersubstratgemisch unter Praxisbedingungen getestet werden soll.

UVR-FIA erprobte alternative Verfahren der Formgebung. Dazu wurden mit einer hydraulischen Hand-
hebelpresse mit einer 41-mm-Matrize und einem Pressdruck zwischen 40 MPa und 150 MPa Presstab-
letten hergestellt (Pressagglomeration) (siehe Abbildung 2-5). Bei einem Pressdruck von 40 MPa zeigten
sich bereits erste Abplatzungen am Rand. Bei héheren Pressdriicken konnten jedoch Presslinge mit aus-
reichender Festigkeit und Stabilitat erzeugt werden. Fiir die Pressagglomeration war keine Zugabe eines
zusatzlichen Bindemittels notwendig. Des Weiteren wurden kompakte Formkorper per Hand gegossen
bzw. die Materialmischung extrudiert (siehe Abbildung 2-6). Bei der Extrusion entstanden keine stabilen
Formkorper. Die Presstabletten und Steinproben wurden als Ganzes autoklaviert und anschlieBend ge-
brochen und auf die Zielkornung gesiebt. Dadurch standen neben den runden Granulaten aus der Auf-
bauagglomeration auch gebrochene Granulate fiir die Untersuchungen zur Verfligung. Die alternativen
Formgebungsverfahren wurden im weiteren Verlauf des Projektes nicht weiterverfolgt, da die besten Er-
gebnisse mit Granulatherstellung im Eirich-Mischer erzielt wurden.

75 N/mm?

Abbildung 2-5: Hydraulische Presse (links) und Presstabletten mit verschiedenen Pressdruicken hergestellt (rechts)



2.2. Messverfahren

2.2.1. Analytik der Feststoffproben

Aus den Filtermaterialien wurden fur alle Analysen Messproben uber einen Drehteiler oder durch Vier-
teln in Anlehnung an DIN EN 932-2 (1999) hergestellt. Wenn nicht anders beschrieben, beziehen sich
die ermittelten Messwerte jeweils auf die Trockenmasse der Messproben, die durch Trocknung bei
105 °C bis zur Massekonstanz in Anlehnung an DIN EN 1097-5 (2008) ermittelt wurde.

Die Bestimmung der Wasseraufnahme erfolgte mit dem Nutschenverfahren in Anlehnung an DIN EN
13055 (2016), Anhang D. Die Nutsche (Buchnertrichter) wird flir Herstellung einer wassergesattigten
oberflachentrockenen Probe genutzt. Die Einweichzeit, d. h. die Zeit des Wassersaugens betrug einheit-
lich jeweils 10 min. Die Wasseraufnahme w,wurde nach Gleichung (1) berechnet. Mit den wassergesat-
tigten oberflachentrockenen Messproben wurde die Rohdichte der Filtermaterialien in Anlehnung an das
BVK-Verfahren bestimmt (BVK 2016). Dabei wurde das Probenvolumen der wassergesattigten oberfla-
chentrockenen Probe mit Hilfe eines wassergefuillten Messzylinders bestimmt. Die Rohdichte pr wurde
nach Gleichung (2) berechnet.

Die Messproben wurden anschlieBend erneut bei 105 °C getrocknet. Dann wurden die Proben analysen-
fein bis zu einer Kdrnung < 100 pm aufgemahlen. An den Pulverproben wurde die Reindichte (auch als
Feststoffdichte bezeichnet) mit Hilfe eines automatischen Gaspyknomters mit Helium nach DIN 66137-
1 (2019) gemessen. Entsprechend Gleichung (3) nach DIN 66137-1 (2019) wurde aus der Rohdichte
und der Reindichte die Gesamtporositat Pss des Materials berechnet.

_ Mgat— Mg
W, = %'100% (1)

w, = Wasseraufnahme (%)
msat = Masse der wassergesattigten oberflachentrockenen Probe
my = Masse der getrockneten Probe
_ My
pR - V.

pr = Rohdichte der Probe
my = Masse der getrockneten Probe
Vsat= Volumen der wassergesattigten oberflachentrockenen Probe



P,
Pr

Pges = Gesamtporositat

pr = Rohdichte der Probe

pr = Reindichte oder Feststoffdichte der Probe

Zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung der Filtermaterialien, einschlieBlich des Phosphat-
gehalts, diente die Rontgenfluoreszenzanalyse in Anlehnung an DIN EN 196-2 (2013). Die Messproben
wurden getrocknet und analysenfein auf PartikelgroBen < 100 um aufgemahlen. Um mit hochster Ge-
nauigkeit analysieren zu kénnen, wurden aus den Messproben Schmelztabletten mit Lithumborat her-
gestellt. Zur Analyse diente ein wellenlangendispersives Rontgenfluoreszenzspektrometer (WDRFA).
Dabei wurde die Konzentration der lonen aller aufgeschlossenen Verbindungen (Oxide, Salze, Carbo-
nate, Sulfate, Silicate o. A.) bestimmt. GemaB der gangigen Konvention zur Darstellung der Ergebnisse
fur die Hauptbestandteile anorganischer Materialien wurde der Masseanteil eines Elements jeweils in
Form seines stabilsten Oxids angegeben. Der Gliihverlust der Proben wurde an separaten Messproben
gravimetrisch nach dem Glihen bei 1000 °C im Muffelofen in Anlehnung an DIN EN 196-2 (2013) ermit-
telt. Fur alle Messungen erfolgte jeweils eine Doppelbestimmung mit separater Einwaage. Der Mittel-
wert der Messergebnisse wurde dann gluhverlustfrei gerechnet. Denn da der in die Gesamtmasse ein-
gehende Anteil von Wasser und Carbonat zeitlich variabel ist, ermoglichte die gluhverlustfreie Angabe
der Werte einen konsistenteren Vergleich der Zusammensetzung der Proben.

Eine qualitative Analyse der Mineralphasen der Filtermaterialien erfolgte wurde mittels Rontgenpulver-
diffraktometrie (XRD) mit CuKa-Strahlung. Die Beugungsmuster wurden in 6/28-Geometrie (Bragg-
Brentano) uber einen 26-Bereich von 5-65° mit einer Schrittweite von 0,02° und einer Messgeschwin-
digkeit von 0,5°/min aufgenommen. Die Rontgenrohre wurde bei 40 kV und 40 mA betrieben. Fur die
Analysen wurde bisher ungetrocknetes Probenmaterial bei 40 °C getrocknet und anschlieBend in einer
Vibrationsscheibenmiihle gemahlen. Zur Auswertung der Rontgenreflexe wurde die Software MATCH!
verwendet.

Die Bewertung der Umweltvertraglichkeit der Filtermaterialien erfolgte nach den Vorgaben der Ersatz-
baustoffverordnung (EBV 2021). Zur Analyse der Feststoffwerte wurde ein Kénigswasseraufschluss in
Anlehnung an DIN EN 13657 (2003) durchgefuhrt. Fir die Eluatwerte wurde ein Schutteleluat mit einem
Wasser/Feststoff-Verhéltnis von 2 L/kg in Uberkopfschiittlern nach DIN 19529 (2015) hergestellt. Die
Aufschlusslosungen bzw. Eluate wurden mittels ICP-OES (optische Emissionspektrometrie mitinduktiv
gekoppeltem Plasma) analysiert.

Die BET-Oberflache wurde mittels der N,-Gasadsorptionsmethode nach DIN ISO 9277 (2014) be-
stimmt. Um die Proben zu schonen, wurden sie vor der Messung fur mindestens 18 Stunden im Vakuum
bei Raumtemperatur ausgegast, um eventuelle Verunreinigungen oder Feuchtigkeit zu entfernen. An-
schlieBend wurde die gesamte Adsorptions- und Desorptionsisotherme von N, bei einer Temperatur von
77,3 K gemessen, um die BET-Oberflache zu bestimmen.

Die PartikelgroBenverteilung der Materialien wurde mittels Lasergranulometrie nach ISO 13320 (2020)
bestimmt.
2.2.2. Analytik der wassrigen Proben

An wassrigen Proben wurden der pH-Wert mit einer Zweipunktkalibrierung (pH 4 und pH 7) und die Leit-
fahigkeit bestimmt. Die Analysen mittels Kuvettentest fanden in Doppelbestimmung nach Anleitung des
Herstellers statt.
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Zur Bestimmung geldster Anionen und Kationen wurde lonenchromatographie verwendet. Vor der Mes-
sung wurden die Proben im Wasserbad auf 20 °C temperiert und anschlieBend entsprechend des jewei-
ligen Analyseverfahrens auf einen pH-Wert zwischen 2,5 und 3,5 eingestellt. Flr die Anionenanalyse er-
folgte die Ansduerung durch Zugabe von 0,5 M Schwefelsaure (H,SO,), fur die Kationenanalyse mit 1 M
Salpetersaure (HNO,). Die Proben wurden anschlieBend geschiittelt, in IC-Vials Uberfuhrt und in zwei
lonenchromatographen (IC) in Doppelbestimmung analysiert. Die Kationenbestimmung wurde nach DIN
ENISO 14911 (1999) und die Anionenbestimmung nach DIN EN ISO 10304-1 (2009) durchgefuhrt.

Fur die Bestimmung von TIC nach DIN EN 1484 (1997)wurden die Proben vor der Messung im Wasser-
bad auf 20 °C temperiert. Die Probe wurde direkt im Gerat mit Phosphorsaure (H,PO,) angesauert. Zur
Durchmischung wurden wahrend der Messung Ruhrfische verwendet.

Als summarische Bestimmung von gelosten organischen Wasserinhaltsstoffen wurde im Projekt zusétz-
lich der spektrale Absorptionskoeffizient (SAK) nach DIN 38404-3 (2005) im Photometer bei 254 nm be-
stimmt. Aufgrund von aktuellen Forschungsergebnissen wurde auch der SAK bei 351 nm bestimmt, der
neben dem SAKzs4nm zur Uberwachung von Anlagen zur Spurenstoffentfernung vorgeschlagen wird (Sta-
heli et al. 2024).

Fur die Analysen wurden die Proben wie in Tabelle 2-3 dargestellt vorbereitet:

Tabelle 2-3: Vorbereitung der Proben fiir die verschiedenen Analysen. CSB: Chemischer Sauerstoffbedarf; SAK: Spektraler
Absorptionskoeffizient; TIC: Gesamter anorganischer Kohlenstoff

Methode/ Gerit Stoff Probenvorbereitung
Orthophosphat filtriert (0,45 pm), pH 3-10

Kivettentest LCK349/LCS349 Pgesamt homogenisiert, pH 3-10
Pgetsst homogenisiert, pH 3-10

Kuivettentest LCK301 Aluminium, gelost filtriert (0,45 pym), pH 2,5-3,5

Kivettentest LCK521 Eisen Spur, gelost filtriert (0,45 pm), pH 3-10

Kivettentest LCK1414 Gesamt-CSB homogenisiert

Kivettentest LCK153 Sulfat, gelost filtriert (0,45 pm), pH 3-10

filtriert (0,45 pm),

lonenchromatograph Anionen PO.,*, NOs, NO,, Cl angeséuert, pH 3-3,5 (H,S0,)
lonenchromatograph Kationen Ca® filtriert, angesauert, pH 2,5-3,5 (HNO3)
TOC-Analysator TIC -

Photometer bei 254 nm SAK:540m filtriert

Photometer bei 351 nm SAK3510m filtriert

2.3. Kinetik- und Adsorptionsversuche

2.3.1. Grundlagen zu den Bindungsprozessen von Phosphat

Phosphat wird in der Regel Gber die Adsorption an Eisen- und Aluminium(hydr)oxid-Mineralien oder die
Fallung von Eisen-, Aluminium- oder Calciumphosphatmineralien aus Losungen entfernt, oftmals liegen
Mischformen vor (Qin et al. 2018).

Wahrend die Fallung als ,,reaktive Kristallisation® (Demopoulos 2009) die Uberfiihrung geldster lonen in
eine neue, schwerldsliche Festphase beschreibt, erfolgt Adsorption stets an der Oberflache bereits vor-
handener Feststoffe. Hierbei gilt es, zwischen einer physischen Adsorption (Physisorption) und einer
chemischen Adsorption (Chemisorption) zu unterscheiden, auch wenn die Ubergange zwischen den
beiden Formen in manchen Fallen nicht scharf zu trennen sind (Worch 2021, S. 3). Wahrend bei der
Physisorption van-der-Waals-Krafte wirken, die relativ schwach sind (Adsorptionsenthalpie <
50 kJ/mol), werden bei der Chemisorption chemische Bindungen eingegangen, was zu Bindungsenthal-
pienvoni. d. R.>50 kJ/mol fihrt (Worch 2021, S. 3).
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Die Fallung von Phosphatverbindungen mit Eisen-, Aluminium- und Calciumionen in Béden ist stark pH-
Wert abhangig. Eisen- und Aluminiumphosphate haben niedrigere Loslichkeiten im sauren Milieu, bei
Eisenphosphat im pH-Bereich 5,0 bis 5,5 und bei Aluminiumphosphat im pH-Bereich 6,0 bis 7,0 (DWA-
A 202 2011). Bei hoheren pH-Werten und einer hohen Calciumkonzentration wird im Gegenzug die Bil-
dung von Calciumphosphaten (z. B. Hydroxylapatit) aus Phosphat in der Losung oder im Porenwasser
beglinstigt (Boyd 2020). Steigt der pH-Wert jedoch tber 9,5, werden auch Calciumcarbonate ausgefallt
(DWA-A 202 2011).

Uber die Art der Bindungsprozesse kénnen Kinetikversuche (Beladung iber die Zeit) und Versuche zur
Bestimmung von Adsorptionsisothermen (Beladung in Abhangigkeit von der Gleichgewichtskonzentra-
tion) Aufschluss geben. Die empirisch bestimmten Werte kdnnen mithilfe von Modellen uberprift wer-
den.

2.3.2. Versuchsdurchflhrung der Batchversuche

Im Projekt wurden verschiedene Batchversuche durchgefuhrt, die aufeinander aufbauen, wie in Abbil-
dung 2-7 beschrieben. In Vortests wurden die Materialien gescreent und die Versuchsparameter be-
stimmt, die fur die Kinetikversuche notig sind. Daran anschlieBend wurden Kinetikversuche durchge-
fuhrt, die unter anderem dazu dienen, die Zeitspanne zu bestimmen, in der sich ein Gleichgewichtszu-
stand einstellt. Die daraus resultierende Gleichgewichtszeit wird anschlieBend als Versuchszeit flr die
Adsorptionsisothermen verwendet. Aus der Auswertung der Adsorptionsisothermen lassen sich dann
Ruckschlusse auf das Adsorptionsverhalten sowie die Adsorptionskapazitat des Systems ziehen.

Experiment Vortests Kinetikversuche Af:lsorptlons-
isotherme

( ) ( A ( )
Bestimmung des Bestimmung der Beladungskapazitat
Ziel Verhaltnisses von Gleichgewichts SRR %
zustandes und der ( . )
m, V und c \ . Bindungs-
dazugehdrigen Zeit .
mechanismus
. J . J . /
Iteration des ( ) ( h
Experiment- Verhaltnisses von m, V, c: konstant m, V: variabel;
design V and Zeit variabel C: konstant
L m, V, and c L )
Experiment- f ) ( . ) f . . . A
dauer 24h Biszu 96 h =P Gleichgewichtszeit
. J \_ p, \ J

m: Materialmasse in g; V: Volumen in L; c: Konzentration in mg /L PO ,-P

Abbildung 2-7: Einordnung der durchgefuhrten Batchversuche. Eigene Darstellung, nach Hilgenfeldt et al. (2025)

Ein solcher schrittweiser Prozess war wichtig, da das Vorgehen bei Kinetikversuchen und Adsorption-
sisothermen in der Literatur nicht konsistent beschrieben ist. Die Versuchsbedingungen variieren stark
zwischen den Studien hinsichtlich PartikelgroBe, Phosphat-Konzentrationen, Dauer der Versuche etc.
(Hilgenfeldt et al. 2025). Die Vorgehensweise fur die Methodik zur Bestimmung der Kontaktzeit und der
Durchfuhrung der Kinetikversuche wurde im Rahmen des Projektes entwickelt und in der Veroffentli-
chung Hilgenfeldt et al. (2025) beschrieben.

Alle drei Versuchsarten wurden als Batchversuche in einem drehenden Uberkopfschiittler durchgefiihrt,
in den die Probenflaschen (Mischung aus zu testendem Bodenfiltermaterial und Phosphatlosung) liber
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die jeweilige Versuchslaufzeit eingespannt wurden. Als Phosphatquelle wurde Kaliumdihydrogenphos-
phat (KH.PO,) verwendet, um zunachst Stammlosungen herzustellen, die dann mit Reinstwasser auf die
notige Konzentration verdinnt wurden. Alle Versuche wurden aufgrund der schnelleren Reaktionszeit
und Vergleichbarkeit mit gemahlenen Materialien durchgefuhrt (PartikelgroBe < 0,1 mm). HTG und PBB
wurden zusatzlich mit grobem Material in Kinetikversuchen getestet (Tabelle 2-5). Die Phosphatkon-
zentrationen beim Start des Versuches variierten je nach Versuchsaufbau. Nach Versuchsende wurden
die Proben mit Spritzenvorsatzfiltern (0,45 pm) filtriert und die Restkonzentration an Phosphatin der L6-
sung bestimmt. Somit lasst sich die Beladung g; Uber die folgende Gleichung (4) bestimmen:

G = (co—c) * o @)
m

¢: = Beladung in mg/g zum Zeitpunkt t

co= Anfangskonzentration an Phosphat in mg/L PO4-P

c= Konzentration an Phosphat in mg/L PO,-P zum Zeitpunkt t
m = Masse an Bodenfiltermaterialin g

In den ersten Testversuchen wurde die generelle Eignung der Materialien zur P- Adsorption in einfachen
Batchversuchen untersucht. Hierflr wurde eine geringe Menge Material mit einer 1-2 mg/L PO,-P-L6-
sung gemischt und 24 Stunden geschiittelt. Das Vorgehen diente der Ermittlung der richtigen Verhalt-
nisse fur den Kinetikversuch (vgl. Hilgenfeldt et al. (2025)). AuBerdem konnte somit ein erster Vergleich
zwischen den Materialien durchgeflihrt und ungeeignete Materialien identifiziert werden; im Projekt wur-
den daraufhin die Blahgranulate und der Blahton (ExC) ausgeschlossen.

Bei den Kinetikversuchen wird das Verhalten uber die Zeit untersucht. Hierzu wurde die Phosphatkon-
zentration nach verschiedenen Zeitschritten (z. B.0,5h,1 h,2h,4 h, 8 h, 24 h, 48 h, 72 h) gemessen. Fur
jeden Zeitschritt wurde eine eigene Flasche verwendet. Die Versuchsparameter der verschiedenen Ki-
netikversuche wurden mit den Versuchsparametern aus Tabelle 2-4 bzw. Tabelle 2-5 durchgefihrt. Je-
der Messpunkt wurde bei den Versuchen im doppelten Ansatz durchgefuhrt.

Tabelle 2-4: Versuchsparameter der Kinetikversuche mit gemahlenen Materialien. LV: Lavasand; ExS: Blahsand, ExC:
Blahton; PBB: Porenbetonbruch; HTG: Hydrothermalgranulat, KSS: Kalksandstein; BBSN: Betonbrechsand nor-
mal; BBSC: Betonbrechsand carbonisiert.

Versuchsdauer in

Materialmenge in g VolumeninlL Coin mg/L Stunden

LVI 1,00 0,05 1 72
LviI 0,50 0,05 1 72
ExS 0,30 0,05 1 72
PBB 0,15 0,50 2 72
0,15 0,25 1 72

HTG 0,15 0,25 25 96
KSS 0,20 0,10 1 72
BBSN 0,05 0,25 25 96
BBSC 0,15 0,50 2 72
0,10 0,25 25 96

Tabelle 2-5: Versuchsparameter der Kinetikversuche mit grobem Material. HTG: Hydrothermalgranulat, PBB: Porenbeton-

bruch
Materialmengeing  VolumeninlL coinmg/L Versuchsdauer
HTG (0,5-2mm) 0,5 0,5 1 168 h
PBB (0,5-2mm) 0,3 0,5 1 216h
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Das Hauptergebnis der Kinetikversuche ist die Kontaktzeit fur die Adsorptionsisothermen. Wie in Hilgen-
feldtet al. (2025) beschrieben, wurde die Kontaktzeit als Zeit bestimmt, bei der die Verbindung zwischen
den Messpunkten die geringste Steigung zeigte, da manche Materialien kein Gleichgewicht erreichen.
Die Ubersicht iiber die Bestimmung der Kontaktzeit findet sich in Anhang F.

Die Adsorptionsisothermen wurden ebenfalls im Doppelansatz bestimmt. In verschiedenen Flaschen
wurde das gleiche Volumen der Phosphatlosung mit der gleichen Phosphatkonzentration mit variieren-
den Materialmengen vermischt. Der Versuch wurde zu der in den Kontaktzeitversuchen bestimmten Zeit
beendet. Eine Ubersicht hierzu befindet sich in Tabelle 3-1. Die Beladung wurde daraufhin nach Glei-
chung (4) berechnet und abhangig von der Gleichgewichtskonzentration in Diagrammen aufgetragen.
AnschlieBend wurden die Daten nach gangigen Modellen modelliert.

Aufgrund der Notwendigkeit einer schnellen Analysemethode, wurde Phosphat bei den Testversuchen
mithilfe von Kivettenschnelltests bestimmt. Die Analysen der Phosphatkonzentration und der Kationen-
konzentrationen der Kinetikversuche und der Adsorptionsisothermen wurden in der Regel im lonenchro-
matographen flir Anionen und Kationen durchgefiihrt. AuBerdem wurde bei den Proben pH und Leitfa-
higkeit gemessen. Mehr Informationen zu den Analysemethoden befinden sich in Kap. 2.2.2.

2.3.3. Modellierung der Kinetikversuche und Adsorptionsisothermen

Die mit Gleichung (4) bestimmten Adsorptionskapazitaten g. der Kinetikversuche wurden mit bekannten
kinetischen Adsorptionsmodellen modelliert. Die hier genannten Modelle sind in Hilgenfeldt et al. (2025)
ausfihrlicher beschrieben.

Im Pseudo-First-Order-Modell (PFO) (Lagergren 1898) wird die Adsorptionsrate durch die Diffusion
des Adsorbats uber die Adsorptionsmitteloberfliche bestimmt. Das Modell sagt die Gleichgewichtsad-
sorptionskapazitat g, voraus, wahrend der Parameter k; haufig verwendet wird, um die Geschwindigkeit
bis zum Erreichen des Gleichgewichts zu beschreiben (Wang und Guo 2020). Die nichtlineare Form des
PFO-Modells wird in (5) dargestellt.

qe = qe(1 —e7kah) (5)

ge = Gleichgewichtsadsorptionskapazitat (mg/g);
ks = PFO-Geschwindigkeitskonstante (g/mg/h).

Das Pseudo-Second-Order-Modell (PSO) sagt ebenfalls eine Gleichgewichtsadsorptionskapazitat ge
und eine Geschwindigkeitskonstante k; voraus (siehe Gleichung (6), (Wang und Guo 2020)).
_ qikpt

T1+ gekyt

ge = Gleichgewichtsadsorptionskapazitat (mg/g);

ko = PSO-Geschwindigkeitskonstante (g/mg/h).

qt (6)

Das von Weber und Morris (1963) entwickelte Intrapartikel-Diffusionsmodell (IPD) beschreibt einen
internen Diffusionsprozess und wird haufig eingesetzt, um den Einfluss der Intrapartikel-Diffusion auf
den gesamten Adsorptionsmechanismus zu beurteilen, wie in Gleichung (7) dargestellt. Mithilfe dieses
Modells lasst sich bestimmen, ob die Intrapartikel-Diffusion den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt darstellt oder lediglich einer von mehreren kontrollierenden Prozessen ist. Ist C = 0, deutet dies
darauf hin, dass die Intrapartikeldiffusion der kontrollierende Prozess ist. Wenn C > 0 ist, tragen zusatz-
lich auch andere Mechanismen, beispielsweise Filmdiffusion oder Oberflachenadsorption, zum Ge-
samtvorgang bei. (Wang und Guo 2020)
qe = KaigrVt + C 7)
kairr = Intrapartikulérer Diffusionskoeffizient (mg/g/\/H ),
C=IPD-Konstante (mg/g)
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Das Elovich-Modell (Elovich und Larionov 1962; Wang und Guo 2020) (Gleichung (8)) basiert auf der
Annahme, dass die Aktivierungsenergie im Verlauf der Adsorptionszeit allmahlich ansteigt und die Ad-
sorption auf einer heterogenen Oberflache erfolgt (Wang und Guo 2020). Haufig wird dieses Modell mit
Chemisorption in Verbindung gebracht (Brandani 2021), doch die Mechanismen sind nicht immer klar
(Wang und Guo 2020).

1
qc = B * (In(1 + ABY)) (8)

A = anfangliche Adsorptionsrate (mg/g/h),
B = Desorptionsgeschwindigkeitskonstante (mg/g/h).

Die Form der Adsorptionsisothermen kann Aufschluss dariiber geben, welche Bindungsmechanismen
bei den untersuchten Materialien vorherrschen. So wurde von Giles et al. (1960) (zitiert nach Bonilla-
Petriciolet et al. (2017)) ein System beschrieben, in das die verschiedenen Isothermentypen auf Basis
ihrer Form (Abbildung 2-8) klassifiziert werden. Die Hauptklassen sind S-Kurven, L-Kurven oder Lang-
muir-Isothermen, H-Kurven (Isothermen mit hoher Affinitat) und C-Kurven (konstante Partitionsisother-
men).

Als S-Kurven werden Kurven bezeichnet, die zunachst linear verlaufen, aber aufgrund einer Veranderung
der Ausrichtung der Oberflache (Vertikalstellung) einen Anstieg der Adsorptionsgeschwindigkeit aufwei-
sen, bevor sich dann einem Plateau ausbildet. Die L-Kurve ist die klassische Langmuirisotherme, die am
haufigsten in wassrigen Systemen zu finden ist. Diese Kurve ist ein Zeichen fur schwache Bindungs-
krafte. H-Isothermen sind hingegen ein Zeichen flr eine Chemisorption und elektrostatische Verbindun-
gen, da die Beladungskapazitaten auch bei niedrigen Konzentrationen relativ hoch sind und nicht im Ur-
sprung starten. Bei C-Kurven verlauft die Anfangskonzentration zunachst linear mit der Beladung bis eine
maximale Kapazitat erreicht wird. (Bonilla-Petriciolet et al. 2017, S. 26-29)

S L H C

Beladungskapaitat q,

Gleichgewichtskonzentrationc,

Abbildung 2-8: Schematische Adsorptionsisothermen fiir Fest-Flissig-Systeme. S: erst linear, dann Anstieg Adsorptionsge-
schwindigkeit bevor Plateau; L: Langmuirisotherme; H: Sehr schnelle Plateaubildung; C: lineare Steigung mit
plotzlicher Plateaubildung. Eigene Darstellung nach Giles (1960) aus Bonilla-Petriciolet et al. (2017, S. 27).

Die Ergebnisse der empirisch ermittelten Adsorptionsisothermen wurden im Projekt mit den folgenden
Modellen modelliert:

Far die Langmuir-Isotherme (Langmuir 1918) (Gleichung (9), (Worch 2021) wird angenommen, dass es
sich um eine Monolayer-Adsorption handelt, die aktiven Zentren alle aquivalent sind und es keine inter-
molekularen Wechselwirkungen der Adsorbatmolekiile gibt (Grinert et al. 2023).

_ quLCe

T 1+Kice

de = Gleichgewichtsadsorptionskapazitat (mg/g);

ce= Gleichgewichtskonzentration (mg/L);

gm- Maximale Adsorptionskapazitat des Adsorbens (mg/g);

K.= Gleichgewichtskonstante fuir Adsorption und Desorption in (L/mg)

Qe
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Im Gegensatz dazu stellt die Freundlich-Isotherme (Freundlich 1907) eine Multilayer-Adsorption auf
heterogenen Oberflachen dar (Gleichung (10)). Der Adsorptionskoeffizient kg ist ein Faktor flir die Starke
der Adsorption. Je hdher ke ist, desto hoher ist die erreichbare Adsorptionskapazitat. (Worch 2021)

1
de = kchF
de = Gleichgewichtsadsorptionskapazitat (mg/g);
ce= Gleichgewichtskonzentration (mg/L);
ke= Freundlich-Koeffizient in L'/"F.mg'-"/"F/g;
ne= Freundlich-Exponent;

(10)

2.3.4. Desorption von Phosphor

In Batchversuchen wurde die Desorptionsfahigkeit von Phosphor (P) an drei Materialien mit drei ver-
schiedenen Desorptionsmitteln getestet. Hierflir wurden die Materialien Lavasand (LVI), HTG und BBSC
und die Desorptionsmittel Reinstwasser, Ammoniumchlorid- (1M) und Schwefelsaureldsung (1M) auf
Basis der Literatur ausgewahlt (Hartikainen (1979), zitiert nach Asuman Korkusuz et al. (2007)). Hier wird
beschrieben, dass H,SO, fiir die Desorption von calciumgebundenem P und NH,CL fiir die Desorption
von leicht gebundenem P verwendet werden kann (Hartikainen (1979), zitiert nach Asuman Korkusuz et
al. (2007)). Da sehr schwache Bindungen auch mit Reinstwasser aufgelost werden kdnnen, wurde auch
das untersucht.

Fidr den Versuch wurde grobes Material verwendet. LVI hatte die KorngréBe 0,036-2 mm, wahrend HTG
und BBSC bei 0,5-2 mm lagen. In einem ersten Schritt wurden die groben Materialien (je ca. 20 g) mit
Phosphat in Flaschen im Uberkopfsch(jttler geschuttelt (BBSC: 72 h, c,=2,4 mg/L PO4-P; HTG: 72 h,
Co=2,4 mg/L PO4-P; LVI: 144 h, c,=25 mg/L PO,-P), nach der Versuchslaufzeit der Uberstand filtriert und
die Phosphatkonzentration darin mittels IC bestimmt. Im Anschluss wurden die Materialien gespult und
bei 40°C getrocknet.

In einem zweiten Schritt wurden 2,5 g dieser Materialien mit 100 mL der Desorptionsmittel vermischt
und eine Stunde lang geschiittelt. Nach Ablauf wurde der Uberstand filtriert und die Phosphatkonzent-
ration bestimmt. Fir eine Nullprobe wurden auch unbeladene Materialien desorbiert und auf Phosphat
untersucht. Fur das Desorptionsmittel H,O konnte der IC verwendet werden, wahrend flr die Desorpti-
onsmittel H.SO, und NH,Cl die photometrische Methode nach DIN EN ISO 6878 (2004) verwendet
wurde.

Im Anschluss wurden die spezifischen Adsorptions- und Desorptionskapazitdten berechnet. Die Be-
rechnung der Beladung q erfolgt nach Gleichung (4). Die spezifische Phosphatdesorption der Nullprobe
und der beladenen Probe berechnet sich wie in Gleichung (11).

Vbm VoM

dDM = Ct * bzw. dDM,O =Cp *

mq mo

dom: Phosphat-Desorption mit Desorptionsmittel DM und beladenem Material (mg/g)

dom,e: Phosphat-Desorption der Nullprobe mit Desorptionsmittel DM und unbeladenem Material (mg/g)
¢t Phosphatkonzentration nach der Desorption (mg/L)

mq: Masse Material beladen (g)

mo: Masse Material unbeladen (g)

Die Berechnung der prozentualen Desorption erfolgte nach Gleichung (12).

dDM - dDM,O "

(PO, — P) — Desorption = 100 (12)

dom: Phosphat-Desorption mit dem Desorptionsmittel DM und beladenem Material (mg/g)
dom,e: Phosphat-Desorption mit dem Desorptionsmittel DM und unbeladenem Material (mg/g)
g: Beladung (mg/g)
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2.4. Versuchsdurchfuhrung der Laborsdulenexperimente

In Laborsaulenexperimenten wurde die generelle Eignung der Materialien im Betrieb getestet. Sie bilden
damiteinen wesentlich realitdtsnaheren Zustand ab als die zuvor beschriebenen Batchexperimente. Der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 2-9 zu sehen. Die Sdulen haben einen Durchmesser von 5,4 cm und
wurden mit einer hydraulischen Beschickungsrate von 300 L/m?/d viermal téglich in Schwallbe-schi-
ckungen beschickt. Fur die Beschickung wurde Wasser aus dem Ablauf einer Kléranlage mit N- und P-
Elimination verwendet, welches mit einer Stammlosung aus KH,PO, auf 1,5 mg/L PO,-P aufgestockt
wurde.

@ Peristaltische Pumpe, ~180 mL/min

( \ [ d=54cm

]_ Schutzschicht~ 2 cm Kies (2/8 mm)

Zulaufbehalter (30 L) Filterschicht45 cm,

Reales Abwasser mit angepasster Unterschiedliche Materialien und
Phosphatkonzentration -mischungen

1,5 mg/L PO4-P

E i Drainagebett ~ 5 cm Kies (2/8 mm)
Probensammelbehélter
Mischprobe (~3,5 Tage)

Abbildung 2-9: Versuchsaufbau Laborsaulenversuche (Quelle: Hilgenfeldt)

Der Kanister mit Klaranlagenablauf (Zulauf Laborsaule) wurde einmal pro Woche mit neuem Klaranla-
genablauf geflillt und gespiket. Die Probenahmen im Ablauf der Bodenfilter erfolgten zweimal wochent-
lich. Es wurden 100 % des Bodenfilterablaufs aufgefangen, sodass in etwa 3,5-Tage-Mischproben ge-
nommen wurden. Ein-bis zweimal pro Woche wurden Phosphat (IC Anionen) und Kationen (IC Kationen)
in Zu- und Ablauf bestimmt. AuBerdem wurde das Ablaufvolumen gemessen und pH und Leitfahigkeit
bestimmt.

Die Fullungen der Saulen sind in Tabelle 2-6 aufgeflihrt. Neben vier Referenzsaulen, die zu 100 % aus
HTG, LVI, LVII und QS bestanden, wurde bei den Ubrigen Saulen eine Mischung aus Basismaterial (LVI,
QS) und Zusatzmaterial (HTG rund und gebrochen, ExS, KSS, PBB, BBSC, BBSN) gewahlt. Die Mi-
schungsverhaltnisse orientierten sich an Literatur (z. B. Rozari et al. (2016); Martin et al. (2013)). Beiden
Saulen S2 und S3 zeigte sich, dass LVI viel Feinanteil besaB, der auch nach 63 Tagen Betriebszeit noch
zu einer erhohten Trubung im Ablauf fihrte. Aus diesem Grund wurde flir die folgenden Saulen LVI und
LVII fur die Mischungen auf einem 0,032 pm Sieb mit VE-Wasser gewaschen.

Um den Einfluss einer anderen Beschickungsstrategie als der Schwallbeschickung zu untersuchen,
wurde an der Saulen S7 (10 % HTG + 80 % LVI) und S8 (20 % BBSC + 80 % LVI) eine Alternative gepruft.
Von Tag 0-42 wurden die Saulen wie alle anderen mit einer Schwallbeschickung betrieben, mit der vier-
mal taglich ca. 180 mL gespiktes Abwasser auf die Saulen gebracht wurde. In einer zweiten Phase nach
einer kurzen Pause von drei Tagen begann an Tag 47 eine Hybridldsung aus Schwallbeschickung und
Tropfchenbeschickung. Das Volumen einer Beschickung wurde statt in einer Minute in zwanzig Minuten
auf die Saulen gegeben. Diese Phase endete an Tag 70.
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Tabelle 2-6: Saulenfillungen (Angabe in Masseprozent) und Versuchsablauf. HTG: rundes HTG; HTG24_PT: gebrochenes
HTG aus Presstabletten; LVI: Lavasand I; LVII: Lavasand Il; KSS: Kalksandstein; ExS. Blahsand; BBSC: Beton-
brechsand carbonisiert; BBSN: Betonbrechsand naturell; PBB: Porenbetonbruch; Quarzsand (QS)

Sdule Saulenfullung Beschickungsplan

S1 100 % HTG (2023) Tag 0- 42: Schwallbeschickung 1,5 mg/L (4x taglich, 1 min)
S2 100 % LVI Tag 42 - 63: Schwallbeschickung 10 mg/L (4x taglich, 1

S3 20 % HTG (2023) + 80 % LVI min)

S4 100 % LVII

S5 20 % KSS + 80 % LVI Tag 0-35: Schwallbeschickung 1,5 mg/L (4x taglich, 1 min)

S6 50 % ExS + 50 % LVI
S7 10 % HTG24_EM +90 % LVI

S8 20 % BBSC +80 % LVI Tag 0-42: Schwallbeschi-

S9  20%BBSN +80 % LVI ckung 1,5 mg/L

x taglich, 1 mi
S10 10 % HTG24_PT+90 % LVI (4xtaglich, 1 min)
S11  20%PBB +80 % LV

Tag 46-70: Intervall-
Trépfchenbeschickung
(4x taglich, 20 min)

S$12 100 % QS Tag 0-43: Schwallbeschi-
S$13 20 % BBSN + 80 % QS ckung 1,5 mg/L
S14  20%HTG (2024-11) + 80 % QS (4x taglich, 1 min)

2.5. Versuchsdurchfiihrung halbtechnische Saulenversuche

2.5.1. Versuchsaufbau

Basierend auf den Ergebnis-
sen der Laborsaulenversu-
che wurden fur die Befullung
der vier halbtechnischen
Saulen in der Versuchshalle
als Basismaterialien LVI
oder QS gewahlt, die jeweils
mit einem Zusatzmaterial
(HTG oder BBS) gemischt
wurden. Die vier Sdulen mit
einem Durchmesser von
0,29 m wurden mit einer
Drainageschicht aus Kies
und einer Filterschicht
(0,6 m) gefullt. Eine weitere
Schicht Kies schutzt die Fil-
terschichtvor Ausspulungen
(siehe Abbildung 2-10). Die Mischungsverhaltnisse betrugen in allen Fallen 20 % (m/m). Da alle Materi-
alien unterschiedliche Schuttdichten aufweisen, wurden in den Saulen die in Tabelle 2-7 zusammenge-
stellten Materialmengen verbaut.

A —

Abbildung 2-10: Versuchsaufbau halbtechnische Bodenfiltersaulen (Foto: Hilgenfeldt)
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Tabelle 2-7: Befiillung der halbtechnischen Saulen (AP2.1)

. Masseanteil Volumenanteil Masse
Basis- Zusatz- R . . Gesamtmasse
material material Zusatzmaterial Zusatzmaterial Zusatzmaterial (trocken) in k

in % (m/m) in % (V/V) (trocken) in kg g
HS1 Lavasand HTG 20 28 8,1 40,3
HS2 Quarzsand HTG 20 31 9,9 49,7
HS3 Lavasand BBS 20 20 8,4 41,9
HS4 Quarzsand BBS 20 23 10,4 52,2

Die Bodenfiltersdulen wurden mit realem Klaranlagenablauf aus zwei Vorlagebehéaltern (je ca. 300 L) mit
je zwei Pumpen und Zeitschaltuhren beschickt. Fur die vier Pumpen wurde vor Betriebsbeginn die Zeit
bestimmt, in der das bendtigte Beschickungsvolumen (ca. 5 L) beférdert wird, um damit die Zeitschalt-
uhren einzustellen. Bei Auffalligkeiten im Ablaufvolumen wurde dieser Vorgang wiederholt und die
Pumpzeit angepasst. Nach jeder Beschickung wurden die Vorlagebehalter mittels zweier weiterer Pum-
pen im Speicher-IBC (Schuttgutbehalter, engl. Intermediate Bulk Container) wieder auf das Maximalvo-
lumen befillt, um die Pumpleistung konstant zu halten. Einmal wochentlich wurde ein Kubikmeter fri-
scher Klaranlagenablauf beschafft und mit dem notwendigen Volumen des Wassers aus der vorherigen
Woche vermengt. So stand genug Wasser flr die wochentlichen Beschickungen zur Verfigung und die
Vorlagebehalter wurden gleichzeitig komplett geflllt. Der Phosphatgehalt des Wassers wurde auf
1,5mg/L PO4,-P angehoben, indem nach einer Konzentrationsbestimmung mit einem Schnelltest
(LCK349) die Differenz mit einer KH,PO,-Stammldsung (10 g/L) aufgestockt wurde. Das Betriebsregime
der Saulen wurde im Laufe des Versuches (240 Tage) angepasst. Eine Ubersicht (iber die gewahlten Be-
triebsphasen ist in Tabelle 2-8 zu finden.

Tabelle 2-8: Ubersicht iiber die Betriebsphasen der halbtechnischen Saulenversuche

Dauer der Anzahl
Betriebs- . Beschickun- HLRL/m?%/
Phasein Ablauf
tage Tagen gen d
pro Tag
28.01.25- .
Phase | 11.03.25 0-42 42 4 300 drucklos geoffnet
11.03.25- .
Phase I 25.04.25 42-87 45 8 600 drucklos geoffnet
25.04.25- ..
Phase Il 18.07.25 87-171 84 4 300 drucklos geodffnet
Phase 18.07.25- Ablaufhahn zum
v 08.08.25 171-192 2 4 300 gedrosselten Ablauf
08.08.25- Magnetventil, Ablauf geschlos-
Phase V 17.09.25 192-232 40 4 300 sen fur zwei Beschickungen
Phase  17.09.25- 5 s40 8 4 300 drucklos geoffnet

Vi 25.09.25
Nur HS2 und HS4:

240-247 7 4 300 Eine Beschickung wurde
mit NaCl gespiked

Tracer- 25.09.25-
versuch 02.10.25

HLR: Oberflachenbeschickung (hydraulic loading rate)

19



Im Laufe des Projektes wurden verschiedene Betriebsstrate-
gien getestet, die die Kontaktzeit in der Sdule erhohen sollten.
Zunachst wurde mittels eines Messingwasserhahnes die Ab-
laufgeschwindigkeit reduziert. In einem nachsten Schritt
wurden Magnetventile am Ablauf eingebaut (Abbildung
2-11), die zwischen zwei Beschickungen geschlossen waren
und sich dann eine Stunde 6ffneten, um die Saule zu entlee-
ren. Damit war die Saule ca. 5 Stunden bis maximal 70 cm
(Gesamthohe) eingestaut.

Um in der letzten Phase des Projektes Tracerversuche mit
den Saulen HS2 und HS4 durchflihren zu konnen, wurden die
Magnetventile und die Hahne entfernt und die Sdulen ab dem
17.09.2025 wieder wie in Phase | bzw. Il betrieben. Am
25.09.2025 wurden die Saulen HS1 und HS3 abgeschaltet
(Betriebstag 240). HS2 wurde am 29.09.2025 auB3er Betrieb
genommen (Betriebstag 244) und HS4 am 02.10.2025 (Be-

Abbildung 2-11: Magnetventile (stromlos ge- triebstag 247).
schlossen) am Ablauf der halb-

technischen Saulen, gesteuert  Dje Proben wurden in 30 L-Behaltern gesammelt, die (an)ge-
mit Zeitschaltuhren.
schlossen wurden, wenn Probenahmen stattfanden. Zu allen
anderen Zeitpunkten waren die Behalter gedffnet bzw. nicht angeschlossen, sodass der Ablauf direkt
abgefuhrt werden konnte. Aufgrund des Beschickungsvolumens konnten bei Regimen mit 300 L/m>/d
24-h-Mischproben (entspricht 4 Beschickungen) und bei 600 L/m?/d 8-h-Mischproben (entspricht 3 Be-
schickungen) genommen werden.

Bei jeder Probenahme wurden Orthophosphat (Schnelltest), pH, Leitfahigkeit und SAK des Zu- und Ab-
laufs gemessen. TIC wurde zunachst einmal monatlich, dann aber wochentlich gemessen. Ab Betriebs-
tag 21 wurde Calcium regelmaBig mitbestimmt. In unregelmaBigen Abstanden wurden auch freies Alu-
minium, freies Eisen, Sulfat und der gesamte chemische Sauerstoffbedarf (CSB) zur Kontrolle bestimmt.

2.5.2. Hydraulikversuche

Um zu bestimmen, wieviel Wasser wann die Saule verlasst, wurden Hydraulikversuche durchgefiihrt.
Hierbei wurde nach einer Beschickung der Ablauf der Saulen in verschiedenen Zeitabschnitten aufge-
fangen und das Volumen in einem 5-L-Messbecher gemessen. AuBerdem wurden der pH-Wert und die
Leitfahigkeit der einzelnen aufgefangenen Volumina gemessen und Proben flir die Bestimmung der An-
ionen- und Kationenkonzentrationen ggenommen.

2.5.3. Tracerversuche

Um die Aufenthaltszeit des Wassers in der Saule zu bestimmen, wurde ein Tracerversuch mit Kochsalz
(NaCl) bei den Betriebsbedingungen 300 L/m?/d und vier Beschickungen pro Tag an den Saulen HS2 und
HS4 nach Tag 247 durchgeflihrt. Hierflr wurde eine Beschickung handisch ausgeflihrt, bei der das Ab-
wasser mit 4,1 g NaCl auf 5 L gespiked (entspricht ca. 500 mg/L Cl) war. Die Leitfahigkeit und der pH-
Wert im Ablauf der Saulen wurde mittels einem Multimeter kontinuierlich alle fiinf Minuten gemessen,
gespeichert und spater ausgelesen. Mit einer Kalibriergeraden wurde tber die Leitfahigkeit die Chlorid-
konzentration bestimmt. Daraus konnte dann mithilfe eines Modells fir das Ablaufvolumen auf Basis
der Hydraulikversuche der Zeitpunkt bestimmt werden, an dem 80 % der Chloridfracht die Saule wieder
verlassen hatten.
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3. Ergebnisse
3.1. Weiterentwicklung der Hydrothermalgranulate

3.1.1. Variation der Herstellungsbedingungen

Optimierungsziel bei der Herstellung der Hydrothermalgranulate war es, formstabile Granulate der Korn-
groBe 0,5-2 mm in moglichst hoher Ausbeute zu erzeugen. Des Weiteren sollen die Hydrothermalgranu-
late leichte Kornungen mit einer Rohdichte <2000 kg/m3 sein und dadurch eine moglichst hohe Porositat
aufweisen. Deshalb wurden die Herstellungsbedingungen flir die HTG aus der in 2.1.2 beschriebenen
Standardmischung aus 2 Masseanteilen MW und 1 Masseanteil PA variiert. Folgende Prozessparameter
wurden untersucht:

e Artder Formgebung: Aufbauagglomeration direkt zu vorwiegend runden Granulaten sowie
Pressagglomeration und FormkorpergieBen zu Grundkorpern, aus denen nach der hydrother-
malen Behandlung gebrochene Granulate erzeugt wurden

e Zugabe chemischer Porosierungsmittel zur MW-PA-Mischung (Ammoniumhydrogencarbonat,
Zitronensaure, Essigsaure)

e Zugabe hochporoser Feststoffe (Aktivkohle, Bentonit, C-S-H-Pulver, Blahsand 0/1 und Zeolith)
e Zusammensetzung des Mauerwerkbruchs (Verhaltnis Betonbruch zu Ziegelbruch)

Die Charakterisierung der HTG erfolgte uber die Rohdichte, die Reindichte, die Gesamtporositat, die ka-
pillare Wasseraufnahme und die BET-Oberflache. Die Ergebnisse der Parametervariation sind in Anhang
G zusammengestellt. Im Einzelnen ergeben sich folgende Schlussfolgerungen.

Die Rohdichte der verschiedenen HTG liegt zwischen 1710 kg/m® und 2024 kg/m®. Dabei sind die Gra-
nulate aus der ersten Herstellungsphase im 1-L-Eirich-Mischer (HTG 2023) und die aus Formkorpern
gebrochenen Granulate (HTG 2024_St8 und _St9, vgl. Anhang G) mit Rohdichten < 1800 kg/m3 beson-
ders leicht. Die Reindichte, die das Stoffgeriist der Granulate beschreibt, liegt meist mit etwa 2600 kg/m®
in der gleichen GroBenordnung. Dementsprechend nimmt auch die Gesamtporositat der Granulate mit
zunehmender Rohdichte ab, wie in Abbildung 3-1 zu sehen ist. Es werden Gesamtporositaten zwischen
20 % und 35 % erreicht. Eine Ausnahme ist das Granulat mit Aktivkohlezusatz (HTG 2024_A) mit einer
geringeren Reindichte von 2380 kg/m3 und damit auch einer fir seine Rohdichte geringeren Gesamtpo-
rositat von nur 21 %.

Es fallt unabhangig von der Parametervariation auf, dass die Gesamtporositat sehr sensitiv auf zu niedrig
gewahlte Granulierfeuchten reagiert. D. h. geringe Feuchten, wie bei den Proben MWPA24_15, _16 und
_18 mit einem Essigsaurezusatz zwischen 0,5 % (m/m) und 10 % (m/m) reduzieren die Gesamtporosi-
tat der Granulate. Vermutlich flihrt ein kleineres und moglicherweise nicht ausreichendes Wasserange-
bot bei der Formgebung zu einer schlechteren und verringerten Ausbildung der HTG-typischen C-S-H-
Phasen.

Die kapillare Wasseraufnahme der HTG, die ebenfalls in Abbildung 3-1 aufgetragen ist, bewegt sich fur
Rohdichten > 1800 kg/m® jeweils um 20 %. Die leichteren Granulate HTG 2023 und die gebrochenen
Granulate HTG 2024_St8 und _St9 haben eine deutlich hohere Wasseraufnahme zwischen 30 % und
40 %.
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Abbildung 3-1: Gesamtporositat und Wasseraufnahme ver-
schiedener Hydrothermalgranulate in Abhan-
gigkeit von ihrer Rohdichte.

IS
o

35
30
25
20
15
10

5

0

BET-Oberfliche in m¥g

o

o
o 8 co
o ©
d o
800
o

1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200

Rohdichte in kg/m?

Abbildung 3-2: Spezifische BET-Oberflidche verschiedener
Hydrothermalgranulate in Abhangigkeit von
ihrer Rohdichte.

Die Ergebnisdiskussionen im Projektverlauf
zeigten, dass die Gesamtporositat, ein Sum-
menparameter Uber alle Meso-, Makro- und
Grobporen des Materials, nicht das wich-
tigste Kriterium flr seine Filtereigenschaften
ist. Entscheidend ist vielmehr das Vorhan-
densein von Mesoporen mit Porenweiten
zwischen 2 und 50 nm (IUPAC 2019), was
uber die GroBe der BET-Oberflache be-
schrieben werden kann (vgl. Kap.3.5). Dieser
Aspekt ist wesentlich, um die Granulatquali-
tat im Hinblick auf die Filtereigenschaften
angemessen einzuschéatzen. In Abbildung
3-1 ist die BET-Oberflache der HTG (ber ih-
rer Rohdichte aufgetragen. Hierbei ergibt
sich keine eindeutige Korrelation zwischen
Rohdichte (und damit auch der Gesamtpo-
rositat) und der BET-Oberflache. Besonders
groBe Oberflachen mit > 20 m*/g werden fiir
die im Eirich-Mischer aus den Standardmi-
schungen hergestellten Hydrothermalgranu-
late HTG 2023, HTG 2024-01_EM und HTG
2024-11 erzielt. Durch die Zugabe von 2-
5 % (m/m) Zitronensaure, 2 % (m/m) Aktiv-
kohle oder 2 % (m/m) C-S-H-Pulver gelingt
eine Porosierung der Granulate im Meso-
porenbereich. Die spezifischen Oberflachen
erhohen sich auf Werte von 23 m?/g bis zu
35 m2/g. Die weiteren Parametervariationen,

wie die Herstellung gebrochener Granulate und die Zugabe anderer Porosierungsmittel, zeigt keinen
oberflachenvergroBernden Effekt.
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3.1.2. P-Beladung an runden und gebrochenen Hydrothermalgranulaten

Es wurden runde und gebrochene HTG in

454 Kinetikversuchen untersucht. Die HTG

s : 2 wurden alle aus der gleichen MW-PA-Mi-

o 407 ® , % schung hergestellt: Zwei runde Granu-

2 i late im 1-L-Eirich-Mischer bei unter-

o 359 T schiedlichen Herstellern (HTG 2023

é i (BAM) und HTG-2024-01_EM (UVR-

% %99 ' FIA)) sowie ein aus Presstabletten ge-

8,0 ¢ brochenes Granulat (HTG-2024-01_PT).

@ i Die Eigenschaften dieser HTG enthalten
2,0 - - HTG24_EM 0,5-2mm 25 mg/L die Tabelle 2.1 und in Anhang G.

. 2 Hreosammzmot
1,54 — ; . ; . . . . . Wie sich in Abbildung 3-3 erkennen

20 30 40 50 60 70 80 90 100

7 lasst, verhalten sich die drei verschiede-
ersuchsdauer / Stunden

nen HTG ahnlich. Das gebrochene Mate-
Abbildung 3-3: Vergleich runder und gebrochener Hydrothermalgra- rial zeigt einen ,,schnelleren” Verlauf bis
nulate bei der Beladung Uber Zeit. EM = Eirich-Mi-  ;um Abflachen der Kurve. Die beiden
scher, PT = Presstablette runden HTG, die im Eirich-Mischer gra-
nuliert wurden, zeigen eine gleichmaBi-
gere Beladung uber die Zeit.
Die BET-Oberflachen der runden und gebrochenen HTG unterscheiden sich deutlich (HTG 2023:
27,2 m?/g; HTG 2024-01_EM: 29,3 m?/g; HTG 2024-01_PT: 16,2 m?/g). Die aus Presstabletten gebro-
chenen HTG haben eine niedrigere BET-Oberfladche und scheinen entsprechend bei geringerer Beladung
in die Sattigung zu gehen, was aber bei der kurzen Versuchslaufzeit nicht eindeutig belegbar ist. Die bei
verschiedenen Herstellern granulierten runden HTG zeigen sehr dhnliche Eigenschaften.

3.1.3. Zwischenfazit Hydrothermalgranulatherstellung

o Beiden Parametervariationen konnten porése HTG mit KorngroBen von 0,5-2 mm und Rohdich-
ten < 2000 kg/m® hergestellt werden.

e Die Gesamtporositat nimmt mit steigender Rohdichte ab, hangt jedoch stark von der Granulier-
feuchte ab, da sie die Bildung der C-S-H-Phasen steuert.

e Sehr leichte und gebrochene Granulate zeigen eine erhohte Wasseraufnahme, was den
Stofftransport im Porensystem fordert.

o Hohe BET-Oberflachen, die ebenfalls fiir die Filtereigenschaften entscheidend sind, werden bei
der HTG-Standardherstellung und durch Zusatze von Zitronensaure, Aktivkohle oder C-S-H-Pul-
ver erreicht.

e Aufbauend auf diesen Ergebnissen sind grundlegende Untersuchungen zu den chemisch-mine-
ralogischen Umwandlungen notwendig, um die HTG-Eigenschaften gezielt weiterzuentwickeln.

3.2. Batchversuche zu Adsorptionskinetik, Adsorptionsisotherme und Desorption

Im Folgenden werden Adsorptionskinetik und Adsorptionsisothermen betrachtet. Diese stellen die fach-
lich etablierten Begriffe fur die beschriebenen Beladungsversuche dar und werden daher im weiteren
Verlauf verwendet. Zusatzlich spielen bei natirlichen Materialien je nach Randbedingungen neben der
Adsorption auch Fallungs- und Kristallisationsprozesse eine Rolle, die in der hier verwendeten Termino-
logie nicht getrennt betrachtet werden.

3.2.1. Adsorptionskinetik und Erstellung einer Methodik zur Bestimmung der Kontaktzeit

Fur die Untersuchung der Adsorptionskinetik wurde eine Methodik entwickelt, die in Hilgenfeldt et al.
(2025) ausflihrlich beschrieben ist. Die Laborergebnisse der Kinetikversuche inklusive der vier
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angewendeten Modelle sind flir verschiedene Materialien in Abbildung 3-4 und Abbildung 3-5 zu sehen.
Die berechneten Adsorptionskapazitaten der Modelle PFO und PSO, sowie die korrigierten R* der mo-
dellierten Kinetikversuche mittels PFO, PSO, Elovich und IPD befinden sich im Anhang H.

Auffallig ist, dass die Sande LVI, LVII und ExS eine im Vergleich zu den anderen Materialien niedrige Be-
ladungskapazitat und eine niedrige Beladungsgeschwindigkeit (Steigung zwischen den Punkten) zeigen.
Die Materialien HTG (1 mg/L) und KSS zeigen nach einem ersten Ruckgang der Steigung einen Kurven-
verlauf ohne Absattigung mit einer nahezu linearen Steigung, wahrend die Materialien PBB,
BBSC (2 mg/L & 25 mg/L) und BBSN eine gespiegelte S-Kurve aufweisen, die bei 48 Stunden (PBB,
BBSC 2 mg/L) bzw. 72 Stunden (BBSN, BBSC 25 mg/L) wieder ansteigt. Dieser Verlauf kann durch die
Modelle nicht dargestellt werden. Deshalb entsprechen die im Modell berechneten Beladungskapazita-
ten nicht denen der tatsachlich beobachteten Kapazitaten. Gerade bei HTG (1 mg/L), PBB und BBSC
(2 mg/L) wird die Beladungskapazitat unterschatzt (vgl. Anhang H).

Aus den Kinetikversuchen resultiert die Versuchslaufzeit fir die Adsorptionsisothermen (Tabelle 3-1).
Wie die Versuchslaufzeit gewahlt wurde, ist in Kap. 2.3.2 und ausfihrlicher in Hilgenfeldt et al. (2025)
beschrieben. In der Regel wird die Startzeit des Intervalls als Versuchslaufzeit gewahlt. Bei BBSC und
BBSN bei 25 mg/L PO,4-P wird jedoch das Ende des Intervalls gewahlt, um hohere Adsorptionskapazita-
ten zu erreichen. Um den Einfluss der Versuchsdauer vergleichen zu kénnen, werden bei BBSC 2 mg/L
und BBSN 2 mg/L Uberstandsproben nach 24 Stunden und nach 72 Stunden aus den gleichen Flaschen
gezogen.

Tabelle 3-1: Aus den Kinetikversuchen resultierende Versuchsdauer fir die Ermittlung derAdsorptionsisothermen. LV: Lava-
sand; ExS: Blahsand; PBB: Porenbetonbruch; HTG: Hydrothermalgranulat, KSS: Kalksandstein; BBSN: Beton-
brechsand normal; BBSC: Betonbrechsand carbonisiert.

Zeitintervall mit niedrigster Stei- Gewabhlte Versuchslaufzeit
Materialien gung zwischen Datenpunkten der Adsorptionsisotherme
in Stunden in Stunden
LVI-1 mg/L 48-72 48
LVII -1 mg/L 48-72 Nicht durchgefiihrt
ExS -1 mg/L 24-48 Nicht durchgefihrt
PBB -2 mg/L 24-48 24
KSS -1 mg/L 48-72 48
HTG -1 mg/L 48-72 48
HTG - 25 mg/L 48-72 48h
BBSC-2mg/L 24-48 24 & 72
BBSC - 25 mg/L 48-72 72
BBSN-2mg/L Nicht durchgefihrt 24 & 72
BBSN - 25 mg/L 48-72 72
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Abbildung 3-4: Kinetik- und Modellkurven fiir verschiedene Filtermaterialien. LVI, LVII, ExS, KSS bei 1 mg/L POs-P, PBB bei
2mg/L PO4-P und BBSN bei 25 mg/L PO4-P. LV: Lavasand; ExS: Blahsand; PBB: Porenbetonbruch; KSS:
Kalksandstein; (*LVI, LVII, ExS, KSS, PBB sind auch in Hilgenfeldt et al. (2025) beschrieben.)
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Betonbrechsand carbonisiert (BBSC) - 2 mg/L PO,-P Betonbrechsand carbonisiert (BBSC) - 25 mg/L PO,-P
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Abbildung 3-5: Kinetik und Modelle fir BBSN und BBSC bei 25 mg/L und fur BBSC bei 2 mg/L. HTG: Hydrothermalgranulat,
BBSN: Betonbrechsand normal; BBSC: Betonbrechsand carbonisiert. (*HTG-1 mg/L ist auch in Hilgenfeldt et
al. (2025) beschrieben.)

3.2.2. Adsorptionsisothermen

Fur die Adsorptionsisothermen wurden flr die Materialien die in Tabelle 3-1 (letzte Spalte) ermittelten
Versuchszeiten gewahlt.

Die Adsorptionsisothermen sind in Abbildung 3-6, Abbildung 3-7 und Abbildung 3-9 zu sehen. Wahrend
die Isotherme von LVI auf eine Multilayeradsorption hinweist, sattigt die von KSS bei etwa 0,4 mg/g ab,
was typisch fur Monolayer ist. Bei PBB liegt die hochste erreichbare Beladung bei 1,6 mg/g. Die Werte
sinken danach wieder ab. Ob der leicht niedrigere pH-Wert durch ein geringeres Material-zu-Volumen-
Verhaltnis dabei eine Rolle spielt, konnte nicht abschlieBend geklart werden

Das gleiche Phdnomen zeigt sich auch in Abbildung 3-7 beim BBS. Hier wurde die Adsorptionsisotherme
sowohl bei einer hohen Konzentration (25 mg/L) als auch bei 2 mg/L bestimmt. Bei co= 25 mg/L und der
Versuchslaufzeit von 72 Stunden liegt fir BBSN die hochste erreichbare Beladungskapazitat bei
22,6 £ 0,8 mg/g, wahrend BBSC 16,4 = 0,8 mg/g erreicht. Die Adsorptionsisotherme liegt bei den gerin-
geren Konzentrationen deutlich niedriger. Hier erreichen die beiden Materialien bei 24 Stunden Ver-
suchslaufzeit 2,8 +0,03mg/g (BBSC) bzw. 4,9+0,3mg/g (BBSN) und nach 72 Stunden
3,1+ 0,03 mg/g (BBSC) 6,4 = 1,3 mg/g (BBSN). Der carbonisierte Betonbrechsand (BBSC) weist einen
niedrigeren pH-Wert auf als BBSN. Bei BBSN ist der pH-Sturz von 9,5 auf 7,2 groBer.

Bei HTG ergibt die Adsorptionsisotherme bei 25 mg/L (ohne pH-Anhebung der Ursprungslosung) eine S-
Kurve, bevor die Beladung ein Plateau erreicht und dann wieder sinkt. Damit erreicht HTG beim hochsten
Punkt eine Beladungskapazitat von 16,0+0,1mg/g. Ein Absinken der Beladung bei hoher
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Abbildung 3-6: Adsorptionsisothermen von Lavasand |
(LVI), Kalksandsteinbruch  (KSS) und

Porenbetonbruch (PBB). Versuchslaufzeit
LVI, KSS: 48 h; PBB: 24 h.

Gleichgewichtskonzentration ist auch bei dem
Ansatz HTG 25 mg/L, mit Neutralisation zu Ver-
suchsbeginn, feststellbar. In beiden Fallen liegt
der pH-Wert bei den abnehmenden Beladungen
ca. 0,4 bis 0,5 unter dem bei maximaler Bela-
dung. Dies deutet daraufhin, dass das System
vom pH-Wert wesentlich beeinflusst wird. Auch
bei 1 mg/L sinkt die Beladung bei hoher Gleich-
gewichtskonzentration wieder ab, wobei es hier
im Versuch zu starken Unterschieden zwischen
den zwei Ansatzen kam, was die groBen Fehler-
balken in Abbildung 3-8 (rechts) zeigen. Der Ver-
such wurde zweimal wiederholt und zeigt beide
Male starke Schwankungen. Ursache kann eine
inhomogene Materialzusammensetzung sein.
Trotzdem ist auch hier die S-Form der Kurve zu
erkennen. Dies wird vermutlich durch die Porosi-
tat der HTG bedingt. Das HTG erreicht flir den
Versuch mit niedriger Startkonzentration Bela-
dungenvon 1,9 £ 0,6 mg/g.

Die Modelle Langmuir und Freundlich wurden
auf die verwertbaren Laborergebnisse angewen-
det. ,Verwertbar” bedeutet, dass bei den Mate-
rialien mit C-S-H-Phasen die Werte ausge-
schlossen wurden, die einen abfallenden Kur-
venverlauf zeigen, da dies nicht von den Model-
len abgebildet wird. Die aussagekraftigsten Mo-
dellabbildungen sind in Anhang | zu finden.

Die Materialien konnen auf Basis der Isother-
menform qualitativ bewertet werden. LVI zeigt
eine nicht absattigende Kurve, die vermuten
lasst, dass es sich dabei um den Anfang einer in
Kapitel 2.3.1 beschriebenen S-Kurve handelt.
Die Kurve wird mit der Freundlich-Isotherme zu
85% R?*(korrigiert) (R%or) beschrieben. Dies
deutet auf Physisorption hin. KSS und PBB zei-
gen eine eher abgeflachte Steigung mit einer Pla-
teaubildung, das insbesondere bei KSS deutlich
ausgepragt ist. Dies deutet auf eine L-Kurve hin.
Das wird durch das Modell bestatigt, das ein
R%wr. VON 93 % fiir das Langmuir-Isotherme vor-

weist. Bei PBB ist der Vergleich zwischen Langmuir- und Freundlich-lsotherme nicht eindeutig, was an
der Menge der Datenpunkte (n=4) liegen kann, da die letzten zwei Datenpunkte wie oben beschrieben
bei der Modellbildung nicht berticksichtigt wurden. BBSC und BBSN zeigen bei hohen Startkonzentrati-
onen H-Kurven, was ein starker Hinweis auf Chemisorption durch das Abscheiden von Calciumphos-
phaten (ggf. auch durch Ausfallung) ist. Dies wird auch durch die dazugehdrigen Modelle gestutzt, bei
denen die Langmuir-Isotherme bei beiden Stoffen besser abschneidet als die Freundlich-Isotherme. Bei



BBSC weist die Langmuir-lsotherme 100 % R%wr., bei BBSN 83 % R auf. Die Kurven von BBSN und
BBSC bei niedrigeren Startkonzentrationen sind weniger steil und ahneln der Kurve von PBB.

HTG ergibt sowohl bei der hohen als auch bei der niedrigen Konzentration eine Mischung aus L- und S-
Kurve mit zwei Plateaus. Eine solche Kurve wird als LS-Kurve bezeichnet (Zhu und Gu 1991). Die Lang-
muir-Isotherme schneidet mit 96 % R%.r. leicht besser ab als die Freundlich-Isotherme, was aber eben-
falls an der niedrigen Datenmenge liegen kann (n=5). Moglich ist, dass sich die hohe Porositat des HTG

auf die LS-Kurve auswirkt.
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Abbildung 3-7: Adsorptionsisothermen der Betonbrechsande BBSC und BBSN bei 25 mg/L (72h) und 2 mg/L (72h und 24h)
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3.2.3. Desorption mit Schwefelsaure, Ammoniumchlorid und Reinstwasser

Die Ergebnisse der Desorptionsversuche sind in Tabelle 3-2 dargestellt. Bei der Desorption mit Wasser
wird bei allen Materialien wenig des zuvor adsorbierten Phosphats desorbiert. Die Desorptionskapazita-
ten liegen zwischen 2 % (HTG) und 7 % (LVI). Die Desorption mit Ammoniumchloridlésung ist flir HTG
und LVI mit 9 % und 4 % Riicklosung, wohingegen bei BBSC ca. 40 % P desorbiert werden. Bei der
Desorption mit Schwefelsaurelosung loste der sehr niedrige pH von 0,3 die beiden Materialien auf, wes-
halb die Lésungen nach dem Versuch eine Suspension waren. Bei HTG und BBSC wurden nahezu 100 %
des Phosphats zurlickgelost. Allerdings war die Materialstruktur danach zerstort. Der Lavasand ist als
Gestein stabiler, wird aber ebenfalls angeatzt. Da die Ergebnisse von LVI und Schwefelsaure jedoch un-
plausibel sind, sind die Werte fur LVI in Tabelle 3-2 ausgegraut. Die negative Desorptionsrate bedeutet,
dass die Phosphatkonzentrationen der Nullprobe (unbeladener LVI mit Schwefelsaure) hoher waren als
bei der Desorption der beladenen Probe.

Tabelle 3-2: Desorptionskapazitaten bei der Desorption mit Reinstwasser, Ammoniumchlorid- (1M) und Schwefelsaurelo-

sung (1M) bei den Materialien HTG, LVI und BBSC. Die Ergebnisse von LVI-H2SO4 sind unplausibel und daher
ausgegraut. HTG: Hydrothermalgranulat; LVI: Lavasand |; BBSC: Betonbrechsand carbonisiert.

Desorptionskapazitidten bei Desorption mit...

H.0 NH.Cl H.SO,
Mittelwert 2% 9% 96%
HTG
Stabw.N 0% 2% 8%
LVI Mittelwert 5% 4% -221%
Stabw.N 1% 0% 26%
Mittelwert 7% 43% 93%
BBSC
Stabw.N 0% 1% 8%

In der Praxis ist eine Ruckldsung mit Schwefelsaure in einen Bodenfilter aus Sicherheits- und Umwelt-
aspekten keine Option. Die Losung, die nach einer Desorption mit Ammoniumchlorid anfallt, kénnte do-
siert dem Zulauf der Klaranlage zugegeben werden, wobei mogliche Auswirkungen auf die Stickstoffeli-
mination beachtet werden mussen. Eine Ammoniumphosphatlosung kann dagegen zu Dingemittel auf-
bereitet werden.

3.2.4. Zwischenfazit Batchversuche

o IndenKinetikversuchen sattigen LVI, LVII und ExS auf einem niedrigen Plateau ab. HTG, BBSC, BBSN,
KSS und PBB zeigen hingegen keine Absattigung.

e Zur Abschatzung der Zeit fir die folgenden Adsorptionsisothermenversuche wurde daher zunachst
eine Methode zur Erstellung von Kinetikversuchen und zur Ermittlung der Kontaktzeit entwickelt und
veroffentlcht.

e Die Adsorptionsisotherme von LVI korreliert besser mit einer Freundlich- als mit Langmuir-lso-
therme, was flur Physisorption spricht.

e Fir HTG, PBB, KSS, BBSC und BBSN erreichen die Adsorptionsisothermen bei niedrigen PO4-P-
Startkonzentrationen (1-2 mg/L) ein Plateau, was auf Chemisorption hindeutet. Die maximal erreich-
ten Adsorptionskapazitaten sind BBSN: 6,4 = 1,3 mg/g; BBSC: 3,1 = 0,03 mg/g; HTG: 1,9 = 0,6 mg/g;
PBB: 1,6 + 0 mg/g; KSS: 0,4 £ 0 mg/g.

e Fiir HTG, BBSC und BBSN wurde die Adsorptionsisotherme auch bei 25 mg/L durchgefiihrt. Hier lie-
gen die Adsorptionskapazitaten bei BBSN: 22,6 +0,8 mg/g; BBSC: 16,4 +0,8 mg/g; HTG:
16,0 £ 0,1 mg/g.
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e Mit Ammoniumchlorid kdnnen 9 * 2 % des gebundenen P vom HTG riickgewonnen werden. Bei BBSC
sind es 43+ 1 %. LVI zeigt dhnliche Ruckgewinnungsraten bei der Desorption mit Reinstwasser
(5 =1 %) und Ammoniumchlorid (4 = 0 %). Schwefelsaure beschadigte die Materialstruktur aller Ma-
terialien.

3.3. Screening der Filtermaterialien in Laborsaulenversuchen

3.3.1. Phosphatelimination

In den Laborsaulenversuchen wurden 14 verschiedene Saulenmischungen getestet. Die Ergebnisse der
Phosphatelimination Uber die Betriebslaufzeit mit vier Schwallbeschickungen pro Tag mit
ca. 300 L/m?/d sind in Abbildung 3-9 dargestellt. Die pH-Werte Uber den Versuchszeitraum aller Sau-
lenabléufe sind in AnhangJ zu finden. Ein Uberblick iiber die pH-Werte der Siulen ist zusammenfassend
auch in Tabelle 3-3 angegeben. Zur besseren Ubersicht werden die Siulen in Unterkategorien unterteilt
(Tabelle 3-4).

F—S1:100 % HTG
@ S2: 100 % LVI
A S3:20 % HTG; 80 % LVI
S4: 100 % LVII
$5: 20 % KSS; 80 % LVI
g TR < S6: 50 % ExS; 50 % LVI
80 % — "”~i¥—';:,' P S7:10 % HTG; 90 % LVI
< o N |-@— S8: 20% BBSC; 80 % LVI
4 >—P-—n < o b |-A— S9: 20 % BBSN; 80 % LVI
< > = — %5 ’? b ' |-@— S10: 10 % HTG24_PT; 90 % LVI
60 % - & 0 3 @ S11:20 % PBB; 80 % LVI
< o $12: 100 % QS
i $13: 20 % BBSN, 80 % QS
< ¥ $14: 20 % HTG, 80 % QS
* Tag 21, S6: Verunreinigung der Probenflasche,
Daten entfernt.
*2 Tag 28, S7, S8, S9, S10: Zulaufkonzentration
zu niedrig (0,7 mg/L), daher berechnete

Elimination bei S7, S8, S9 und S10 far
20 % - Tag 32 und 35 zu niedrig, Daten entfernt

*3 *3 Tag 28, S12, S13, S14: Zulaufkonzentration zu
*y hoch (1,9 mg/L), daher berechnete Elimination
hoher bei S12, Daten von Tag 29 entfernt.

o *4 Tag 35, S12: Nicht erklarbarer AusreilSer,
0% T T T T T T T T T T T T T T T T T Daten entfernt

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Betriebszeit / Tage
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Abbildung 3-9: Phosphatelimination verschiedener Filtermaterialien Uber die Betriebszeit in Laborsdulenversuchen. Werte
unterhalb der BG werden mit 50 % BG dargestellt. LVI: Lavasand I; LVII: Lavasand ll, HTG: Hydrothermalgranu-
lat; KSS: Kalksandsteinbruch; ExS: Blahsand; BBSC: Betonbrechsand carbonisiert; BBSN: Betonbrechsand na-
turell; PBB: Porenbetonbruch; HTG24_PT: Hydrothermalgranulat gebrochen aus presstabletten; QS: Quarz-
sand; BG: Bestimmungsgrenze
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Tabelle 3-3: pH-Werte der Saulen als Mittelwert, Median, Minimal (Min)- und Maximalwert (Max), sowie Standardabwei-
chung (Stabw.N)

Saulenfiillung ) i pH
Mittelwert Median Min Max Stabw.N
S1 100 % HTG 9,1 9,1 8,8 9,4 0,2
S2 100 % LVI 8,2 8,3 7,5 8,5 0,2
S3 20 % HTG; 80 % LVI 8,2 8,2 7,2 8,5 0,3
S4 100 % LVII 7.8 7,8 7,5 8,0 0,1
S5 20 % KSS; 80 % LVI 8,5 8,4 8,4 8,8 0,1
S6 50 % ExS; 50 % LVI 8,2 8,2 8,0 8,5 0,1
S7 10 % HTG; 90 % LVI 7,9 7,9 7,6 8,4 0,2
S8 20 % BBSC; 80 % LVI 8,7 8,8 8,1 9,0 0,3
S9 20 % BBSN; 80 % LVI 9,2 9,2 8,9 9,4 0,1
S10 10 % HTG24-PT; 90 % LVI 8,4 8,4 8,2 8,5 0,1
S11 20% PBB; 80% LVI 8,8 8,8 8,5 9,0 0,1
S12 100 % QS 7,8 7,8 7,6 8,0 0,1
S13 20 % BBSN; 80 % QS 9,5 9,4 8,8 10,6 0,5
S14 20 % HTG; 80 % QS 8,1 8,1 8,0 8,3 0,1
Tabelle 3-4: Einteilung der 14 Saulenversuche in Unterkategorien

Referenzsaulen Hydrothermalgranulat Betonbrechsand Sonstige

S2:100 % LVI S$1:100 % HTG S8:20 % BBSC, 80 % LVI S5:20 % KSS, 80 % LVI

S4:100 % LVII S3:20 % HTG, 80 % LVI S9:20 % BBSN, 80 % LVI S6:50 % ExS, 50 % LVI

S$12:100 % QS S7:10 % HTG, 90 % LVI S13:20 % BBSN, 80 % QS S11:20 % PBB, 80 % LVI

S$10: 10 % HTG-PT, 90 % LVI
S$14:20 % HTG, 80 % QS

Die Ergebnisse der Phosphatelimination der Referenzsaulen mit 100 % QS oder LV sind in Abbildung
3-10 dargestellt. LVII zeigt in S3 die deutlich bessere und Gber den Versuchszeitraum stabilere Phos-
phorelimination als LVI. Allerdings ist LVII (S2), nicht mehr verfligbar. Die zwei LV unterscheiden vor al-
lem in der BET-Oberfléche, die bei LVII mit 55 m?/g deutlich groBer ist als die von LVI mit 39 m*/g. Mit QS
(S12) wird wenig P eliminiert.

Fur die Saulen mit HTG zeigt sich, dass S1 mit 100 % HTG nahezu 100 % eliminiert (< Bestimmungs-
grenze (BG) 0,3 mg/L), wahrend die Sdulen mit 10 % HTG recht schnell an Eliminationsleistung verlieren.
Ob es sich dabei um runde oder aus Presstabletten gebrochene HTG handelt, macht bei diesen kurzen
Saulenversuchen keinen Unterschied. Im Vergleich von S3 und S14 (je 20 % HTG gemischt mit LV oder
QS) zeigt sich bereits ab ca. Tag 12, dass die Saule mit der QS-Mischung (S14) leicht besser eliminiert
als die Lavasandsaule (S3). Hierbei befindet sich S14 (iber den gesamten Verlauf des Versuches unter-
halb derBGvon 0,1 mg/L, wahrend S3 ab Tag 32 Giber 0,1 mg/L liegt und dann bis auf 0,19 mg/L an Tag 42
ansteigt.

Far die Saulen mit HTG zeigte sich, dass S1 mit 100 % HTG nahezu 100 % Phosphor eliminierte (Ablauf-
konzentrationen kleiner Nachweisgrenze (NG) von 0,01 mg/L), wahrend die Saulen mit 10 % HTG
schnell an Eliminationsleistung verloren haben, egal ob es sich um runde (S7) oder aus Presstabletten
gebrochene HTG (S10) handelte. Im Vergleich von S3 und S14 (je 20 % HTG gemischt mit LV oder QS)
zeigte sich, dass die Saule mit der Quarzsandmischung (S14) leicht besser eliminiert als die Lava-
sandsaule (S3). Hierbei liegt die Phosphatkonzentration im Ablauf von S14 tUber den gesamten Verlauf
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des Versuches unterhalb der BG von 0,1 mg/L, wahrend S3 ab Tag 32 diesen Wert liberschreitet und
dann bis auf 0,19 mg/L an Tag 42 ansteigt ".

10,5
Slﬂ S(;i S4
< <BG I PO,-P-Konzentration
Lok ” 100 | @ s2:100% LV
% f 4 o
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Abbildung 3-10: Phosphatelimination und Ablauf-pH der Saulen mit Referenzmaterialien LVI, LVIl und QS uber die Betriebszeit.
LV: Lavasand; QS: Quarzsand. Werte unterhalb der BG werden mit 50 % BG dargestellt.
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PO,-P-Elimination:
- S1: 100 % HTG

A $3:20 % HTG; 80 % LVI
——S7: 10 % HTG; 90 % LVI
$10: 10 % HTG24_PT; 90 % LVI
$14:20 % HTG, 80 % QS
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Bestimmungsgrenze PO,-P

S$1-810: 0,03 mg/L
S$14: 0,1 mg/L

*2 Tag 28, S7, $10: Zulaufkonzentration
zu niedrig (0,7 mg/L), daher berechnete
Elimination bei S7, S8, S9 und S10 fir
Tag 32 und 35 zu niedrig, Daten entfernt.

Abbildung 3-11: Phosphatelimination und Ablauf-pH der Laborsaulen S1 (100 % HTG), S3 (20 % HTG + LVI), S7 (10 % HTG +
LVI), S10 (10% HTG-PT + LVI) und S14 (20% HTG + QS) mit verschiedenen HTG-Fullungen Uber die Betriebs-
zeit. LV: Lavasand; QS: Quarzsand; HTG: Hydrothermalgranulat; PT: gebrochen aus Presstabletten. Werte un-

terhalb der BG werden mit 50 % BG dargestellt.

Da die Referenz-QS-Saule (S12) deutlich schlechter eliminiert als die Referenz-LVI-Saule (S2), muss
dieser optimierte Effekt bei S14 im Vergleich zu S3 einem komplexeren Zusammenhang unterliegen. Auf-
grund der Mischproben konnten die Proben nicht in kleineren Zeitschritten untersucht werden, um ein

" Wahrend der Versuche gab es aus labortechnischen Griinden unterschiedliche Bestimmungs- und Nachweis-
grenzen. Fur die Saulen S14 und S1 lagen die Werte stets unter den jeweiligen BG, die bei 0,1 mg/L und
0,03 mg/L PO,-P lagen. Bei S3 lagen die ersten vier Werte < BG (0,1 mg/L).
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besseres Verstandnis zu erlangen. Genaueres wurde an den halbtechnischen Saulenversuchen unter-
sucht (vgl. Kap. 3.4.3).

Werden die pH-Werte der Ablaufe der HTG-Saulen (Abbildung 3-11) betrachtet, ist zu erkennen, dass
nur die 100 % HTG-Saule (S1) den aus Gewassersicht erforderlichen maximalen pH-Wert von 8,5 mit
Werten zwischen pH 9 und 9,4 deutlich tberschreitet, gleichzeitig aber die beste Elimination aufweist.
Die Ablaufe der anderen Saulen liegen maximal bei pH 8,5, zum Teil deutlich darunter. Werden S3 (LVI
und HTG) und S14 (QS und HTG) verglichen, so liegt der pH von S14 bei den letzten 2 Messungen am
Ende der Versuchsdauer ca. 0,4 bis 0,5 unter dem von S3, dennoch werden die besseren Eliminations-
leistungen bei S14 erzielt. Auch der Vergleich der Saulen mit 10 % gebrochenen HTG24_PT+ LVI (S10)
und liegt Gber dem der Saule mit 10 % des runden HTG +LVI (S7) zeigt, dass der Einfluss des pH-Wertes
zumindest unterhalb von pH 8,5 nicht dominierend ist. Obwohl der pH-Wert im Ablauf der Saule S10
Uber den gesamten Versuchszeitraum im Mittel mit ca. 0,5 deutlich Gber dem vom Ablauf aus S7 liegt
(vgl. Tabelle 3-3), ist die Phosphatelimination in beiden Saulen fast gleich. Daraus wird ersichtlich, dass
der pH-Wertim Bereich von 7,5 bis 8,5 keinen Einfluss auf die Eliminationsleistung der HTG-Materialien
hat.

Alle Saulen mit BBS eliminieren Phosphat in der Versuchslaufzeit nahezu zu 100 % (Abbildung 3-12).
Dabei liegt der pH-Wert meist Uber 8,5. Der pH-Wert ist bis etwa zur Halfte der Versuchszeit bei der
Saule mit QS (S13) mit Werten von 10,5 bis 9,5 am hochsten, sinkt aber kontinuierlich. Auswaschungen
von leicht loslichen Calciumverbindungen konnen hier eine Erklarung sein. Der Carbonatisierungsgrad
des Betonbrechsandes hat ebenfalls einen Einfluss auf den pH-Wert. S8 mit BBSC + LVI weist im Ablauf
einen niedrigeren pH-Wert von im Mittel 8,7 auf als S9 mit BBSN + LVI mit: 9,2 (vgl. Tabelle 3-3), da die
Carbonate bei ihrer Auflosung als Saure-Base-Puffer wirken und somit den pH-Wert reduzieren. Wah-
rend dies in den Batchversuchen zu einer niedrigeren Beladungskapazitat des BBSC fuhrte, l&sst sich
dieser Effekt innerhalb der kiirzen Betriebszeit der Saulen nicht erkennen.
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100 % %, % —— S9: 20 % BBSN; 80 % LVI
° @ S8 $—8 $—eF—8—8%—9 © L 110 $13: 20 % BBSN, 80 % QS|
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80 % — - 105 * S9
c X 8§13
(=] i
© 1 X % 10,0 Bestimmungsgrenze:
£ 9 X T $8,59:0,03 mg/L PO-P
E 60% X X T  S13:0.1 mg/L PO,-P
L ;95
p * * x SII8 Werte < BG aulRer Tag 32
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s LI S X % X X * .
@ L oo 9, 513:
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° L 8,5
20 %
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Abbildung 3-12: Phosphatelimination und Ablauf-pH in den Betonbrechsandsaulen S8 (20 % BBSC; 80 % LVI) SO (20 % BBSN;
80 % LVI) und S13 (20 % BBS; 80 % QS). LV: Lavasand; QS: Quarzsand; BBSC: Betonbrechsand carbonisiert;
BBSN: Betonbrechsand naturell; BBS: Betonbrechsand fiir die halbtechnischen Saulen. Werte unterhalb der
BG werden mit 50 % BG dargestellt.

Die Mischung mit Blahsand (ExS) zeigt eine schlechtere Eliminationsleistung als die Referenzsaule S2.
ExS wurde LVI zu 50 % mit der KorngroBe 0,5-2 mm hinzugefligt. Durch die Veranderung des Mischungs-
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verhaltnisses verandert sich aber auch das Durchflussverhalten bzw. die KorngréBenverteilung. Das ver-
andert die Aufenthaltszeit in der Saule und fuhrt zu der schlechteren Performance.

3.3.2. Zwischenfazit Laborsaulenversuche

o Die Ergebnisse der Versuche zeigen, dass BBSN und HTG mit 20 % (m/m) Anteilin der Mischung
mit QS bzw. LVI Uiber die gesamte Versuchslaufzeit hinweg eine Eliminationsleistung von tber
80 % aufweisen.

o Die Saule mit 20 % (m/m) HTG in LVI unterschreitet den maximal zudssigen pH-Wert von 8,5,
was eine wichtige Voraussetzung fiir den realen Einsatz solcher Filter ist. Es zeigte sich auBer-
dem, dass HTG in Kombination mit QS besser abschneidet als mit LVI.

o Eskonnte Uber die kurzve Laufzeit kein Unterschied zwischen runden und gebrochenen HTG im
Saulenbetrieb festgestellt werden. Die Kornform der HTG scheint tiber diesen kurzen Versuchs-
zeitraum keinen signifikanten Einfluss auf die Leistung des Filters.

e Von dem Verhalten der Referenzsaulen kann nicht direkt auf das Verhalten der Mischung ge-
schlossen werden.

3.4. Halbtechnische Saulenversuche

3.4.1. Charakterisierung der Filtermaterialien

Die in den halbtechnischen Saulenversuchen eingesetzten Filtermaterialien QS, LVI, BBS und HTG
2024-11, wurden umfassend charakterisiert. Die physikalisch-bautechnischen Eigenschaften der Ma-
terialien sind in Tabelle 2-1 enthalten (grun markierte Zeilen). Die chemische Zusammensetzung der Fil-
termaterialien, einschlieBlich ihres Phosphatgehalts, ist in Tabelle 3-5 zusammengestellt.

Tabelle 3-5: Chemische Zusammensetzung (Massenanteile) der fur die halbtechnischen Sdulenversuche ausgewahlten Fil-
termaterialien (Werte glihverlustfrei).

Anteil in %(m/m)

Quarzsand Lavasand | Betonbrechsand Hydrothermalgranu-
Bestandteil 0,2-2 mm 0,3-2 mm 0,5-2 mm lat 0,5-2 mm
(QS) (LvI1) (BBS) (HTG 2024-11)
Gluhverlust 0,18 7,65 6,25 18,08
SiO, 99,16 42,19 78,24 48,83
AlOs 0,09 13,68 5,27 9,95
Fe20s 0,17 11,20 1,69 3,07
TiO, 0,03 2,96 0,20 0,52
CaO 0,15 15,75 10,30 31,03
MgO <0,01 7,77 0,74 2,15
Na,O 0,04 2,17 0,94 1,06
K20 0,01 2,60 1,48 2,09
SO, <0,01 0,17 0,53 0,97
P20s 0,03 0,63 0,11 0,20
als PO,* 0,04 0,84 0,15 0,27
alsP 0,01 0,27 0,05 0,09
Mn,0s <0,01 0,24 0,043 0,104
Rest 0,32 0,64 0,46 0,03

Wie zu erwarten, besteht QS zu 99 % aus Siliciumdioxid in Form von Quarz (SiO,). Die chemische Zu-
sammensetzung von LVI ist typisch fur Vulkangesteine aus der Eifel (Gluhak 2010). Mineralogisch be-
steht LVI iberwiegend aus Schicht- und Kettensilikaten, wie Biotit (K(Mg,Fe),(AlSi,;0,,)(OH),), Diopsid
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(CaMgSi,O4) und Augit Ca(Mg,Fe)Si.Os), sowie dem Feldspat calciumreicher Plagioklas
((Na,Ca)(AL,Si),Of). Olivin ((Mg,Fe),Si0O,), Magnetit (Fe;O,) und der Zeolith Chabasit-Ca
(CazALSis024-12H,0) treten als untergeordnete Phasen auf. AuBerdem wird ein signifikanter Anteil an
amorphen, vermutlich glasigen, Phasen identifiziert. Die Hauptmineralphasen des BBS sind Quarz
(Si0y), Calcit (CaCOg), Portlandit (Ca(OH),) sowie Calcium-Aluminosilicat-Hydrate (C-A-S-H). Des Wei-
teren liegen amorphe C-S-H und C-A-S-H-Phasen vor. Die HTG zeigen qualitativ ahnliche Bestandteile
mit Quarz (SiO,), Calcit (CaCO3) und C-A-S-H als kristalline Mineralphasen sowie amorphe C-S-H und
C-A-S-H. AuBerdem wird Tobermorit (CasSisO+s-4H-0), eine kristalline C-S-H-Phase, die typischerweise
nach hydrothermaler Synthese von SiO,- und CaO-haltigen Ausgangsstoffen auftritt, nachgewiesen.

Die Ergebnisse der umweltanalytischen Bewertung auf Grundlage der Ersatzbaustoffverordnung (2021;
Geandert durch Art. 1V v. 2023 I Nr. 186) sind in Tabelle 3-6 und Tabelle 3-7 enthalten. Messwerte, die
die jeweiligen Grenzwerte Uberschreiten, sind dort fett hervorgehoben. Die Hydrothermalgranulate wei-
sen in den Feststoffwerten geringfligig erhohte Gehalte an Chrom (Cr) und Kupfer (Cu) auf. Beim Beton-
brechsand wurde ein erhohten Chromgehalt festgestellt. Die ermittelten Cr-Werte liegen jedoch in der-
selben GroBenordnung wie jene der naturlichen Sande. GemaB EBV sind bei solchen Grenzwertuber-
schreitungen Eluatuntersuchungen zwingend erforderlich. Die Eluatanalysen zeigen keine Auffalligkei-
ten. Beide Materialien konnen daher der gunstigsten Einbauklasse RC-1 zugeordnet werden, wobei die
erhohte Leitfahigkeit kein Ausschlusskriterium darstellt. Auffallig ist zwar ein nicht grenzwertlberschrei-
tender, jedoch vergleichsweise hoher Sulfatgehalt im-Eluat des HTG. Zur Vorbeugung zukuinftiger Grenz-
wertlberschreitungen erscheint es sinnvoll, vorab den Sulfatgehalt des fur die HTG-Herstellung einge-
setzten Mauerwerkbruchs zu untersuchen, da insbesondere gipshaltige Bestandteile im Bauschutt er-
hohte Sulfatgehalte verursachen konnen.

Tabelle 3-6: Ergebnisse der Umweltanalytik der fur die halbtechnischen Saulenversuche ausgewahlten Filtermaterialien nach
EBV (2021), Feststoffwerte aus Konigswasseraufschluss (TM: Trockenmasse, n.b.: nicht bestimmt).

i Betonbrech- Hydrothermal-
Uberwachungs-

werte RC-Baustoffe Quarzsand Lavasand | sand granulat
(EBV) 0,2-2 mm 0,3-2 mm 0,5-2 mm 0,5-2mm
(QS) (LV1) (BBS) (HTG 2024-11)
Cadmium (Cd) mg/kg TM 2 <0,01 0,83 0,22 1,27
Chrom (Cr) mg/kg TM 120 281,4 165,25 167,67 142,73
Kupfer (Cu) mg/kg TM 80 5,98 82,60 47,24 324,37
Nickel (Ni) mg/kg TM 100 0,39 83,45 17,82 51,26
Blei (Pb) mg/kg TM 140 <0,01 <0,01 21,65 112,23
Zink (Zn) mg/kg TM 300 3,46 79,82 76,43 275,44
Arsen (As) mg/kg TM 40 <0,01 <0,01 3,47 3,34
Thallium (TU) mg/kg TM 2 <0,01 <0,01 n.b. n.b.

35



Tabelle 3-7: Ergebnisse der Umweltanalytik der fiir die halbtechnischen Saulenversuche ausgewahlten Filtermaterialien nach
EBV(2021); Eluatwerte aus Schiitteleluat mit Feststoff/Wasser =1 kg/2 L

Obergrenze EBV Hydrother-
Betonbrech-
Quarzsand Lavasand | sand mal-granulat

Bestandteil Einheit 0,5-2mm

RC-1 RC-2 RC-3 0,2-2 mm 0,3-2 mm 0,5-2 mm HTG 2024
(QS) (LVI) (BBS) ( i
11)
Chrom, gesamt
ug/L 150 440 900 <0,01 11,1 11,9 24,2
(Crges)

Kupfer (Cu) pg/L 110 250 500 <0,01 11,7 16,6 6,9
Vanadium (V) ug/L 120 700 1350 <0,01 <0,01 8,9 <0,01
Sulfat (SO4%) mg/L 600 1000 3500 0,7 1,9 15,2 482,2

pH-Wert -- 6-13 6-13 6-13 7,6 8,7 12,6 11,3

Leitfahigkeit puS/cm 2500 3200 10000 34 281 6880 3575

3.4.2. Phosphorelimination

Die Zulauf- und Ablaufkonzentrationen der vier verschiedenen Bodenfiltersaulen sind Uber die Betriebs-
zeitvon 240 Tagen in Abbildung 3-13 dargestellt.

Die Saulenversuche starteten mit einer hydraulischen Beschickungsrate von 300 L/m*/d und vier
Schwallberschickungen (< 1 Minute) pro Tag. In der ersten Phase lagen die Ablaufwerte der Sdulen unter
0,1 mg/L abgesehen von der ersten Probenahme kurz nach Inbetriebnahme, was durch anfangliches
Leaching aus dem Material verursacht sein kann. Nach gut 40 Tagen wurde mit Start der Phase Il die
Beschickung verdoppelt. Die Phosphorkonzentration stieg im Ablauf bei allen Materialien stetig an und
erreichte an Tag 87 je nach Material zwischen 0,24 mg/L (HS2) und 0,7 mg/L (HS4). Da gemaB den Er-
gebnissen der Beladungsexperimente ein beginnender Filterdurchbruch nicht zu erwarten war, wurde
die Beschickungsmenge wieder reduziert (Phase lll). In Abbildung 3-13 ist zu erkennen, dass danach die
Ablaufwerte von HS2 bis Tag 147 zunachst wieder leicht sanken und sich bei ca. 0,2 mg/L stabilisierten;
bei den anderen Saulen stabilisierten sich die Werte zunachst auf einem hoheren Niveau bevor sie Uber
die restliche Versuchszeit steigen. Die Ablaufwerte erreichen in keinem Fall wieder die anfanglich nied-
rigen Ablaufkonzentrationen der Phase I. Die teilweise Stabilisierung der Ablaufwerte in Phase Il belegt
jedoch, dass es sich in Phase Il nicht um einen beginnenden Filterdurchbruch handelt, sondern dass
Kontaktzeit einen groBen Einfluss hat. Ursachen kénnen auBerdem Stérungen des Filterbettaufbaus
sein, die Kurzschlussstromungen erzeugen oder dass durch die erhohte tagliche Fracht die Eliminations-
kapazitat der Materialien verringert wurde, indem die kleinen besonders reaktiven Kristallisationskeime
der Zusatzmaterialien entweder ausgewaschen wurden oder abreagiert sind.

Durch Hydraulikversuche (Kap. 3.4.3) zeigte sich, dass das Ablaufvolumen der Saulen ungleichmaBig
Uber die sechs Stunden zwischen zwei Beschickungen verteilt ist und in den ersten dreiBig Minuten von
sechs Stunden einer Beschickungsperiode bereits 80 % des Beschickungsvolumens die Saule verlas-
sen. Um die Kontaktzeit zu erh6hen, wurde zunachst ein Ablaufhahn als Drossel (Phase V) und dann ein
Magnetventil (Phase V) installiert, um die Saule periodisch einzustauen. Die Phosphatablaufkonzentra-
tionen aller Saulen sanken in den ersten zwei Wochen der Phase V um ca. 0,1-0,2 mg/L ab (Abbildung
3-13). Nach drei Wochen stieg die Konzentration bei allen Saulen wieder kontinuierlich bis zum Ende
des Betriebs der halbtechnischen Saulenversuche (240 Tage) an. Dabei fiel auf, dass sich die P-Kon-
zentrationen im Ablauf in Phase V gegenlaufig zu der Zulauftemperatur verhalten. Vor allem bei den Sau-
len mit BBS erkennt man starkere Spitzen in der Ablaufkonzentration bei Temperaturspitzen. Mittels sta-
tistischer Methoden wurde der Zusammenhang zwischen Temperatur und Elimination (vgl. Abbildung
3-13) untersucht, um den Einfluss der Temperatur auf die Eliminationsleistung zu bewerten. Die Aus-
wertung zeigte, dass bei den Sadulen HS3 und HS4 ein statistisch signifikanter Zusammenhang zwischen
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einer Veranderung in der Temperatur und einer Veranderung der Phosphatelimination besteht (Fehler-
wahrscheinlichkeit 5 %).

HS1: Lava+ HTG @® HS2: Sand + HTG HS3: Lava + BBS ¥ HS4: Sand + BBS
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Abbildung 3-13: Phosphatkonzentrationen im Zulauf und Ablauf der Saulen uber die Betriebzeit der halbtechnischen Versuche.

Ab der Mitte von Phase Il weist die Sdule HS4 mit dem Zusatzmaterial BBS eine schlechtere Eliminati-
onsleistung auf als die anderen Saulen. Die Phasen Ill bis V verdeutlichen, dass mit den HTG geringere
Ablaufwerte erzielt werden als mit BBS, wobei die Mischung QS und HTG in HS2 dauerhaft die niedrigs-
ten Ablaufwerte aufweist. Dieses Verhalten zeigte sich auch bereits in den Laborsaulenversuchen
(Kap. 3.3.1). In den Ansatzen mit BBS werden die vergleichsweise besseren Ablaufwerte dagegen LV
(HS3) gegenuber QS und BBS (HS4) erreicht. Dies belegt, dass die Interaktion zwischen Basismaterial
und Zusatzmaterial bedeutsam ist und nicht von den Leistungen der einzelnen Materialien auf die Mi-
schung geschlossen werden kann.

3.4.3. Hydraulische Untersuchungen

Wihrend Phase Il (Oberfachenbeschickung 300 L/m?/d) wurden Hydraulikversuche zur detaillierten
Untersuchung zum Volumenabfluss nach der Beschickung durchgefuhrt, um mehr Gber die Aufenthalts-
zeit des Wassers bei der Schwallbeschickung zu erfahren. Dabei wurde unter anderem der pH-Wert zu
einzelnen Zeitpunkten Uber eine Beschickungsperiode (Phase zwischen zwei Beschickungen) hinweg
gemessen. Da in Phase lll vier Beschickungen taglich erfolgten, betrug der Zeitraum zwischen zwei
Schwallbeschickungen sechs Stunden. Die Ergebnisse der Volumenmessung der Hydraulikversuche
sind in Abbildung 3-14 abgebildet.

37



Zielwert 5 L pro Beschickung

gy PRV, g L 100%
/‘.a4:’:::;"“"77
=] At - 80%
x o
g .
" 4 - 60%
£ .
3
= j
i ! L 40%
£ 3
3 ;
(o]
=] ! L 20%
1
g * L 0%
T T T T T T T . ; . ;
0 1 2 3 i ) :

Zeit nach einer Beschickung / Stunden

Abbildung 3-14: Ergebnis der Hydraulikversuche an den halbtechnischen Saulen. Angabe des Mittelwerts aus zwei Bestimmun-
gen.

Der Ablauf beginnt ca. 2 bis 3 Minuten nach Beschickung, bevor dann 30 Minuten nach der Beschickung
bei allen Saulen etwa 70-80 % des Beschickungsvolumens die Saule verlassen hat. Um zu klaren, ob es
sich hierbei um das aufgegebene Wasser oder das Kapillarwasser der vorherigen Beschickung handelt,
wurden am Ende der gesamten Versucheslaufzeit Tracerversuche in den Sdulen HS2 und HS4 durchge-
fuhrt (siehe Kapitel 3.4.4). Der Hydraulikversuch in Phase lll zeigte, dass sich der pH-Wert des Ablaufes
in allen Saulen stets Uber 8,5 liegt, je nach Saule um 0,3 (HS1, HS3, HS7) bis 0,6 pH-Einheiten (HS2)
schwankt (s. Tabelle 3-8) Gber die Zeit verandert. Wie in Abbildung 3-15 zu erkennen, schwankt der pH-
Wert der Saule HS2 besonders stark und ist Uber den gesamten Zeitraum am hochsten, gleichzeitig
weist die Sdule die hochste Eliminationsleistung auf.
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Abbildung 3-15: pH-Wert des Ablaufs der Saulen in den Hydraulikversuchen an den halbtechnischen Saulen liber eine Beschi-
ckungsperiode von sechs Stunden. Angabe des Mittelwerts aus zwei Bestimmungen je aufgefangenen Volu-
men.

Ein Grund fir die geringere Schwankung des pH-Werts bei der HTG-Saule HS1 (Saule mit LVI und HTG)
gegenluber HS2 (Saule mit QS und HTG) kann der natirliche Zeolithgehalt des Lavasands sein, der eine
starkere Pufferwirkung besitzt als QS. Fur die Phosphatelimination ist jedoch der pH-Wert ausschlagge-
bend, weshalb die Kombination mit QS in der Materialkombination mit HTG derjenigen mit LVI uberlegen
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ist (vgl. Kap. 3.4.2). Bei den BBS-Saulen HS3 und HS4 ist der Unterschied zwischen den beiden im Mittel
gleich.

Tabelle 3-8: Gemittelter pH-Wert des Saulenablaufes uber die Zeit (volumenbezogen), maximaler gemittelter pH-Wert, mini-
maler gemittelter pH-Wert wahrend der Hydraulikversuche, berechnet aus je zwei Werten bei den
halbtechnischen Saulenversuchen.

HS1 HS2 HS3 HS4
Mittelwert, bezogen aufs Volumen 8,8 8,9 8,9 9,2
Max pH 8,9 9,1 9,0 9,3
Min pH 8,6 8,6 8,7 9,0
Differenz 0,3 0,6 0,3 0,3

Die Ergebnisse der Hydraulikversuche zeigen, dass das Abwasser die Saule sehr schnell verlasst, was
auf die fehlende Feinfraktion zurtickgefuhrt werden kann. Um die Aufenthaltszeit in den Saulen zu ver-
langern, wurde in Phase IV ein Wasserhahn als Drossel installiert. Dies verzogerte den Ablauf nur inner-
halb der ersten halben Stunde etwas (Abfluss von ca. 60-70% in der ersten halben Stunde), danach
nahm die Ablaufkurve den gleichen Verlauf (vgl. Abbildung in Anhang K). Aus diesem Grund wurden flr
Phase V Magnetventile an den Abldufen installiert (vgl. Kap. 2.5.1). Diese sorgten dafur, dass sich das
Wasser in der Saule uber zwei Beschickungen aufstauen und die Kontaktzeit somit deutlich erhoht
wurde (vgl. Anhang K).

3.4.4. Tracerversuch

Im Tracerversuch mit NaCl-Losung wurden die Saulen HS2 als ,beste“ und HS4 als ,,schlechteste”
Saule untersucht. Fur die Berechnung der Chloridfracht wurde der Volumenverlauf aus den untersuchte
Hydraulikversuchen (vgl. Kapitel 3.4.3) modelliert und als Funktion der Zeit nach der Beschickung aus-
gegeben. Wie in Abbildung 3-16 zu erkennen ist, wird Chlorid in beiden Saulen bei der ersten Beschi-
ckungsperiode zu ca. 10 % ausgetragen. Bei der nachsten reguldren Beschickungsperiode nach sechs
Stunden werden weitere 50 % des Chlorids ausgetragen. Die 80-Prozent-Marke wird bei den beiden
Saulen bereits in der dritten Beschickungsperiode erreicht, wobei sich die Zeitpunkte mit 14 Stunden flr
HS4 und 17,4 Stunden fur HS2 leicht unterscheiden (interpoliert berechnet). Der Tracerversuch zeigt,
dass nicht das komplette Wasser einer Beschickung die Saule verlasst, sondern sich mit Porenwasser
vermengt und dann erst mit den nachsten zwei Beschickungen zu 80 % die Saule verlasst. Da sich aber
bereits mit der ersten Beschickung ein Anstieg der Chloridkonzentration zeigt, passiert ein Teil des Was-
ser bereits nach der ersten Beschickung die Saule bis zum Ablauf.
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Abbildung 3-16: Kumulierte Chloridfrachtim Ablauf nach Beginn des Tracerversuchs (t=0) Uber die Zeit in den halbtechnischen
Saule HS2 (QS + HTG) und HS4 (QS+BBS).

3.4.5.

Als MaB fur die Reduktion von organischen Stoffen wurde die Veranderung des spektralen Absorptions-
koeffizienten (SAK) bei 254 nm und 351 nm bestimmt. Der Verlauf ist in Abbildung 3-17 dargestellt und
verdeutlicht, dass die SAK-Reduktion flr beide untersuchten Wellenlangenbereiche dhnlich ist. Es zeigt
sich, dass auBerin HS4 (QS+BBS) geldste organische Stoffe in geringem Umfang entfernt werden, wobei
die SAK-Reduktion in den meisten Fallen deutlich unter 30 % und im Mittel bei 9 % bis 14 % liegt (siehe
Tabelle 3-8). In HS4 nimmt der SAK entweder nur geringflgig (i.d.R. unter 10 %, im Mittel fiir SAKzs4nm mit
3 %) ab oder steigt an vielen Messtagen um bis zu 20 % (im Mittel fir SAKss1nm Um 2 %) an, was ein Aus-
waschen organischer Verbindungen anzeigt.

Elimination geldster organischer Stoffe

SAK 254 nm
HS1: LVI+HTG HS2: QS+HTG HS3: LVI+BBS HS4: QS+BBS
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Abbildung 3-17: SAK-Elimination lber die Betriebszeit der halbtechnischen Saulen zwischen Zu- und Ablauf. SAK: Spektraler
Absorptionskoeffizient.

Wie in Tabelle 3-9 ersichtlich, andern sich die Werte Uber die Versuchsphasen. In Phase | vermindern
noch alle Saulen mit tiber 10 %. Der SAKss1nm Wird in dieser Phase in den LVI-Saulen (HS1 und HS3) mit
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19 % deutlich besser reduziert als in den QS-Saulen (HS2 und HS4) mit 11% bzw. 10%. Durch die er-
hohte Beschickung in Phase |l sinkt die Reduktionsleistung von HS4 sehr stark und es ergibt sich sogar
eine Zunahme des SAK (negative Reduktion). Auch die Wiederherstellung des urspriinglichen Beschi-
ckungsregimes flihrte zu keinen nennenswerten Verbesserungen. In Phase IV mit gedrosseltem Ablauf
verbessert sich die Eliminationsleistung in allen Saulen leicht, auf Mittelwerte beim SAKas1nm zwischen
3% und 13% (7% und 12% beim SAKzssnm). Bemerkenswert ist, dass in HS4 nach einer Zunahme des
SAK in Phase lll dieser in Phase IV wieder abnimmt.

Tabelle 3-9: Mittelwerte, Median und Standardabweichung der SAK-Reduktion zwischen Zu- und Ablauf der Saule bei 254 nm

und 351 nm.
SAK254nm SAK351nm
Hs1 Hs2 Hs3 Hs4 Hs1 Hs2 Hs3 Hs4
Mittelwert  14% 12% 10% 3% 13% 10% 9% 2%
Median  13% 11% 10% 1% 13% 10% 9% 0%
Standardabweichung 5% 5% 5% 7% 7% 6% 10% 11%
Anzahl 31 30 31 31 31 30 31 31
Mittelwert Phasne_rl) 19% 13% 13% 13% 19% 11% 19% 10%
Mittelwert Phasne_é 13% 14% 9% 1% 13% 8% 7% 7%
Mittelwert Ph
Ittelwert is_elz 11% 9% 6% 2% 11% 9% 3% 8%
Mittelwert Phasne_: 12% 12% 12% 7% 10% 13% 9% 3%
H 0, 0,
Mittelwert Phase 5 17% 13% 14% 4% 16% 14% 15% 5%
n=6 (n=5) (n=5)

Da der Bodenfilter mit gereinigtem Abwasser aus der biologischen Stufe beschickt wurde, liegen kaum
noch abbaubare organische Kohlenstoffverbindungen vor. Untersuchungen von Staheli et al. (2024) ha-
ben gezeigt, dass flr bereits biologisch gereinigtes und ozoniertes Abwasser die Abnahme des SAK2s4nm
bzw. SAKss1nm mit der Entfernung von organischen Spurenstoffen korrelieren kann. Eine Eliminationsleis-
tung von 80 % fur zwolf in der Schweiz ausgewahlte Spurenstoffe (nur in der nachgeschalteten Stufe)
wird bei einer SAK-Reduktion von ca. 30 bis 40 % erzielt. Diese GroBenordnung wird mit keinem der hier
verwendeten Materialien erreicht.

3.4.6. Verhalten weiterer Parameter

Im Projekt wurden weitere Parameter im Rahmen der halbtechnischen Saulenversuche untersucht, die,
wichtig flr das Prozessverstandnis sind. Hierunter fallen Messungen der Calcium- und TIC-Konzentra-
tion, Analysen zu gelosten Aluminium-, Eisen- und Sulfatkonzentrationen, sowie CSB-Bestimmungen
(homogenisiert).

Bei den Calciumkonzentrationen (vgl. Abbildung 3-18) lasst sich liber die Zeit beobachten, dass in der
ersten Phase die HTG-Saulen HS1 und HS2 im Ablauf niedrigere Konzentrationen aufweisen als der Zu-
lauf, wahrend die Betonbrechsandsaulen zunachst hohere Konzentrationen zeigen, die sich aber konti-
nuierlich reduzieren. Vor allem HS4 weist zu Beginn der Versuche noch viele geloste Calcium (Ca)-lonen
im Ablauf der Saule auf, die Konzentration sinkt aber innerhalb von 40 bis 50 Tagen stark in Richtung des
Konzentrationsniveaus der anderen Saulen ab. In Phase Il liegen die Ca-Ablaufkonzentrationen naher
zusammen, weiterhin haben die BBS-Saulen aber hohere Konzentrationen als die HTG-Saulen. Bis zu
Phase IV liegt die Ca-Konzentration von HS2 in den meisten Fallen unter der Ca-Zulaufkonzentration,
danach Ab Phase IV schwanken die Werte und liegen entweder im gleichen Konzentrationsbereich oder
Uber der Zulaufkonzentration. Die Reihenfolge der Sdulen bei den Ca-Konzentrationen entspricht ab
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Mitte der Phase Il bis Phase IV der der Phosphatkonzentrationen (vgl. Abbildung 3-13) mit HS4 mit den
hochsten und HS2 mit den niedrigsten Konzentrationen.
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Abbildung 3-18: Calciumkonzentration im Ablauf der Saulen und im Zulauf. Uber die Betriebszeit der halbtechnischen
Saulenversuche. LVI: Lavasand |, HTG: Hydrothermalgranulat; QS: Quarzsand; BBS: Betonbrechsand.

Die TIC-Konzentrationen der Ablaufe aller Saulen liegen in Phase | deutlich unter denen im Zulauf, stei-
gen dann aber in den Sdulen HS1, HS3 und HS4 bis zum Ende der Phase |l fast bis auf die Ausgangskon-
zentration im Zulauf an und bleiben bis zum Ende der Versuche in dhnlicher GroBenordnung (Abbildung
3-19). Nurim Ablaufvon HS2 liegen die Konzentrationen wahrend Phase Il unter den anderen Saulenab-
laufen und dem Zulauf, bis diese sich in Phase V auch an die Zulaufkonzentrationen anpassen. Auch bei
TIC hat HS2 als in der Phosphatelimination am besten abschneidende Saule die niedrigsten Konzentra-
tionen.
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Abbildung 3-19: TIC-Konzentration im Ablauf der Saulen und im Zulauf. Uber die Betriebszeit der halbtechnischen
Saulenversuche. LVI: Lavasand |, HTG: Hydrothermalgranulat; QS: Quarzsand; BBS: Betonbrechsand.

Die Parameter Aluminium, Eisen, Sulfat und CSB wurden als Kontrollparameter in unregelmaBigen Ab-
stdnden mitbestimmt.
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Bei Aluminium (Anhang L) zeigt sich Gber den Versuchsverlauf, dass die Werte alle hdéher als der Zulauf,
aber ebenfalls relativ gering sind. Wahrend die freien Aluminiumkonzentrationen bei den HTG-Saulen
HS1 und HS2 relativ konstant beiim Mittel 0,08 mg/L bzw. 0,19 mg/L (n =4) lagen, zeigen die BBS-Saulen
HS3 und HS4 einen abfallenden Trend von ca. 0,3 mg/L (HS3) bzw. 1,1 mg/L (HS4) auf Werte kleiner
0,03 mg/L. Gelostes Eisen spielt in keiner der Sdulen eine Rolle mit Ablaufwerten kleiner 0,1 mg/L, und
zumeist kleiner BG von 0,01 mg/L (siehe Anhang M). Die Sulfat-Ablaufkonzentration (Anhang N) erhoht
sich zunachst bei allen Saulen relativ zur Zulaufkonzentration, das Auswaschen reduziert sich aber bis
Tag 68 bei allen Saulen. Vor allem HS2 und HS3 zeigen nur noch leicht erh6hte Sulfatkonzentration. Die
CSB-Konzentration der Saulen liegt im Mittel (n=5) zwischen 11,5%0,8 mg/L(HS1) bis
12,4 = 1,5 mg/L(HS4). Bis auf einen Wert erreichen die QS-Saulen ca. 20 % Elimination und die LV-Sau-
len ca. 30 % Elimination. Die Werte befinden sich in Anhang O.

3.4.7. Untersuchung der Bodenfiltermaterialien nach der Nutzung

Die Bodenfiltermaterialien wurden nach der Nutzung aus drei unterschiedlichen Héhen (oben ca. 90 cm,
Mitte ca. 60 cm, unten ca. 40 cm, vgl. Abbildung 3-20) aus den Saulen entnommen. An den Proben wur-
den die BET-Oberflache und die KorngroBenverteilung bestimmt.

Uber den Hohenverlauf waren deutliche Unterschiede zwischen den Materialschichten erkennbar (vgl.
Tabelle 3-10). Vor allem bei den zwei QS-Saulen HS2 und HS4 findet man eine deutliche Zunahme der
BET-Oberflache in allen Schichten im Vergleich zum frischen Material. Dies ist als Zunahme der Ober-
flachenrauhigkeit zu bewerten —entweder durch zusatzliche feste Ablagerungen z. B. prazipitierte, amor-
phe oder kristalline Phasen oder Partikelcluster) oder die An- oder Auflésung von Partikeln an der Ober-
fldche. Bei HS2 ist dieser Effekt starker im oberen und mittleren Teil der Sdule ausgepragt, wahrend dies
bei HS4 am starksten im unteren Teil der Saule zu beobachten ist.

L T 110cm Tabelle 3-10: Ubersicht iiber die BET-Oberflachen der verschiedenen Schich-
Schutzschicht ten der vier Saulen HS1: LVI + HTG; HS2: QS+ HTG; HS3:
Kies |- L 90cm LVI+BBS; HS4: QS+BBS nach Abschluss der halbtechnischen

»Oben* Versuche im Vergleich zum frischen Material

Spez. BET-Oberfliche in m*/g

Filterschicht ——

r. [ soem Entnahme-
. L 40em stelle HS1 HS2 HS3 HS4
U frisch 22,1 2,0 24,4 0,7
Kies  — il - 20cm oben 19,6 5,0 23,6 1,9
kes  — O | mitte 20,0 5,9 21,1 2,4
Abbildung 3-20: Einteilung der Saule fiir unten 28,0 3.8 22,3 36
die Probenentnahme fir

die Analyse.

Auffallig war bei der Betrachtung der BET-Oberfldchen auch, dass die Oberflachen des frischen Materi-
als von HS1 kleiner als die von HS3 sind, obwohlin HS1 die porésen HTG verbaut sind. Moglich ist, dass
der lehmige Anteil des LVI beim Mischen der zwei Materialien in die Poren gelangt war, und somit die
BET-Oberflache reduziert. Tonminerale kdnnen negativ geladen sein, und somit an Calcium binden (Hil-
berg 2022).

Die charakteristischen Kennwerte d1o, dso und dgo der PartikelgroBenverteilung (Tabelle 3-11) zeigen,
dass bei HS1, HS2 und HS4 das Ursprungsmaterial feiner ist als das Material in der Saule nach der Be-
triebszeit. Das spricht dafir, dass im Verlauf der Nutzung entweder feine Partikel ausgetragen werden
oder sich daraus durch Abscheidung von Prazipitaten groBere Agglomerate bilden. In den Saulen HS1
und HS2 befinden sich unten mehr kleinere Partikel als oben, wahrend sich in HS3 unten grobere
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Partikel befinden. Nur bei HS3 ist das Ursprungsmaterial leicht grober als in der Sdule und Gber die
Saulenhohe gibt es kaum eine Veranderung der PartikelgroBe.

Tabelle 3-11: Charakteristische KenngroBen aus der PartikelgroBenverteilung des frischen Materials und der verwendeten Ma-
terialien aus verschiedenen Hohen der Saulen (HS1: oben links; HS2: oben rechts; HS3: unten links, HS4: unten
rechts) nach der Betriebszeit. d(0,1) entspricht der PartikelgroBe, unter der 10 % der Partikel liegen, d(0,5) ist der
Median (50 % der Partikel sind kleiner), und d(0,9) ist die GroBe, unter der 90 % der Partikel liegen.

HS1- KenngroBen in ym HS2 - Kenngroéfen in ym
Entnahme- Entnahme-
stelle d(o.1) d(0,5) d(0,9) stelle d(0,1) d(0,5) d(0,9)
frisch 249 713 1377 frisch 512 879 1464
oben 436 855 1480 oben 595 993 1531
mitte 404 812 1431 mitte 560 948 1524
unten 389 808 1444 unten 529 900 1474
HS3 - KenngréRen in pm HS4 - Kenngréfen in ym
Entnahme- Entnahme-
stelle d(0,1) d(0,5) d(0,9) stelle d(0,1) d(0,5) d(0,9)
frisch 545 938 1513 frisch 520 835 1351
oben 493 901 1510 oben 552 914 1470
mitte 476 901 1510 mitte 588 960 1503
unten 505 910 1488 unten 612 1009 1555
3.4.8. Zwischenfazit Halbtechnische Saulenversuche

e Die Saulenmischung HS2 mit QS und HTG zeigt durchweg die besten Ergebnisse.

o Nach Phase I mit sehr niedrigen PO,-P-Ablaufkonzentrationen < 0,1 mg/L, flihrt die Verdopplung
der HLR auf 600 L/m?/d in einem Zeitraum von 45 Tagen zu einem Abfall der Reinigungsleistung
von uber 90 % auf Werte zwischen 51 % (HS4) und 84 % (HS2), die sich auch nach Reduzierung
auf 300 L/m?/d nicht mehr vollstindig erholten.

e Eine Erhdhung der Aufenthaltszeit durch periodischen Einstau der Saule fuhrte nur kurzfristig zu
einer Verbesserung der Ablaufwerte.

e Die P- Elimination wird im flir Abwasser Giblichen Temperaturbereich von der Temperatur beein-
flusst.

e Das aufgegebene Wasser passiert die Saule bereits in der gleichen Beschickungsperiode zu
etwa 10 %, weitere 50-60 % werden in der nachsten Beschickungsperiode ausgetragen.

o Eskonnten keine umweltschadlichen Konzentrationen an Aluminium oder Sulfat nachgewie-
sen werden.

e BeiHS1, HS2 und HS4 konnte gezeigt werden, dass im Verlauf der Nutzung entweder feine Par-
tikel ausgetragen werden oder sich daraus durch Abscheidung von Prazipitaten groBere Agglo-
merate bilden.

o Vorallem bei HS4 kann man eine starke Erhohung der Oberflachenrauigkeit iber das Hohenpro-
fil der Saule von oben nach unten erkennen, was fur vermehrte Ablagerungen im unteren Bereich
spricht.

3.5. Anforderungen an Bodenfiltermaterialien zur P-Elimination

Die Anforderungen an Bodenfiltermaterialien hangen wesentlich von der Zusammensetzung des zu be-
handelnden Abwassers (z. B. Zulauf der Klaranlage oder weitergehende Behandlung von biologisch ge-
reinigtem Abwasser) und den Anforderungen an die Reinigungsleistung bzw. dem angestrebten Behand-
lungsziel ab.
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Im Projekt wurden zwei Lavasande fur die weitergehende Behandlung biologisch gereinigten Abwassers
verglichen, von denen LVIl aus Restbestanden einer inzwischen geschlossenen Abbaugrube kam. Dieser
wies mit 55 m2/g eine deutlich hohere BET-Oberflache auf als LVI mit 39 m2/g und zeigte in den Kontakt-
zeitversuchen eine fast doppelt so hohe Adsorptionskapazitat. Bezogen auf die spezifische Oberflache
korreliert die Adsorptionskapazitat am besten mit dem Wert der ,external surface area® - also dem An-
teil der spezifischen Oberflache, der der durch die Mesoporen (Porenweite 2 nm — 50 nm) erzeugt wird
und damit auBerhalb der Mikroporen (Porenweite < 2 nm) liegt. Bestimmt wird dieser Wert durch Sub-
traktion der BET-Oberflache mit dem mittels t-Plot-Methode ermittelten Wert der Mikroporenoberfla-
che. Wahrend bei LVII die gesamte gemessene spezifische Oberfldiche dem Bereich der Mesoporen zu-
zuordnen ist, liegen bei LVI nur ca. 22 m?/g (entsprechend 44 %) in diesem Bereich.

Die ubrigen in den Adsorptionsisothermen untersuchten Materialien (PBB; KSS; HTG, BBS) binden Phos-
phat hauptsachlich chemisorbierend (vgl. Adsorptionsisothermen, Kap. 3.2.2), vermutlich aufgrund des
pH-Wertes hauptsachlich durch die Ausbildung von Calcium- und ggf. auch Aluminiumphasen, sowie
durch Fallung in der Losung. Hierbei scheint die spezifische Oberflache keinen maBgeblichen Einfluss
auf die Adsorptionskapazitat zu haben. So ist BBS mit einer spezifischen Oberflache von 4-5 m2/g weni-
ger poros, hat aber eine bessere Adsorptionskapazitat als Porenbetonbruch mit einem Wert von
ca. 40 m*/g oder HTG mit 24 m*/g. Auch der Vergleich der runden und gebrochenen HTG zeigte keinen
wesentlichen Unterschied trotz der stark unterschiedlichen BET-Oberflachen. Bei diesen Materialien
sind die Zusammensetzung der Materialien und der pH-Wert, der sich bei Kontakt mit Wasser einstellt,
deutlich entscheidender fur die im Batch untersuchte Adsorptionskapazitat. Dennoch zeigt sich, dass
Saulen mit dem kinstlich hergestellten HTG im langeren Betrieb, bessere Leistungen erzielen als Saulen
mit BBS. Ob dies an der Porositat oder an der chemischen Zusammensetzung der beiden Materialien
liegt, ist nicht abschlieBend geklart.

Neben der zentralen Funktion, Phosphat zu eliminieren, missen die eingesetzten Materialien grundle-
gende regulatorische Vorgaben erfiillen, insbesondere im Hinblick auf die Einhaltung von Ablauf-pH-
Werten unterhalb von 8,5. In diesem Zusammenhang zeigte sich, dass HTG vermutlich aufgrund der ge-
ringeren Loslichkeit der C-S-H-Phasen weniger OH™-lonen freisetzt als beispielsweise Betonbrech-
sande, die noch leichter l6sliches Portlandit (Ca(OH),) enthalten. Daraus kann geschlussfolgert werden,
dass hydrothermal gehartete Materialien fur den Bodenfiltereinsatz besser geeignet sind als Produkte
der Zementhydratation.

Der pH-Wert des Ablaufs kann dartber hinaus durch die Auslegung der Filtersaule beeinflusst werden.
Dabeiistinsbesondere der Massenanteil bzw. die Dichte des Materials in der Mischung von Bedeutung,
was anhand der Laborsaulenversuche mit HTG deutlich wurde. Ein Anteil von 20 % (m/m) HTG erwies
sich sowohlin einer 40 cm (Laborsaulen) als auch in einer 60 cm (halbtechnische Saulen) hohen Filter-
schicht als ausreichend, um zu Beginn eine weitestgehende Phosphatelimination (< 0,05 mg/L) zu erzie-
len. Unterschiede zeigten sich jedoch im pH-Wert des Ablaufs. Wahrend dieser bei einer Filterschicht-
hohe von 40 cm unterhalb von pH 8,5 lag, liberschritt er bei 60 cm diesen Grenzwert.

Eine weitere im Projekt identifizierte Anforderung war die Erhohung der hydraulischen Flachenbelastung
zur Reduktion des Flachenbedarfs. Eine erhohte hydraulische Belastung ist jedoch zwangslaufig mit ei-
ner verklrzten Kontaktzeit zwischen Wasser und Filtermaterial verbunden und kann somit auch einen
Einfluss auf die P-Elimination haben. Die Ergebnisse der Permeabilitdtsmessungen mit den Filtermate-
rialien fr die halbtechnischen Versuche zeigen deutliche Unterschiede zwischen den untersuchten Ma-
terialien. Saulen, die mit QS befullt waren, wiesen eine sehr hohe Permeabilitat auf, wahrend die LVI-
Saulen das Wasser deutlich starker zurtickhielten (vgl. Tabelle 3-12). Bemerkenswert ist dabei, dass die
KorngroBe von QS kleiner ist als jene von LVI, die Permeabilitat jedoch um etwa zwei GroBenordnungen
hoher liegt, was auf die hohere Wasseraufnahme von LVI zurtickzufuhren sein konnte (vgl. Tabelle 2-1).
Die Kombination aus LVI und HTG zeigte die geringste Permeabilitat, gefolgt von der Mischung aus LVI
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und BBS. Beim Vergleich der Quarzsandmischungen erwies sich die Saule mit HTG als leicht permeabler
als jene mit BBS. Diese Umkehr der Permeabilitatsverhaltnisse ist auch in den Ergebnissen zur Phos-
phatelimination wiederzufinden. Die Ursachen hierfur konnten noch nicht final geklart werden, kdnnten
aber mitder Blockierung der Poreneingange der HTG-Partikel, wie in Kap. 3.4.7 diskutiert, erklart werden.

Tabelle 3-12: Permeabilitatsmessungen

LvI Qs Mix HS1 Mix HS2 Mix HS3 Mix HS4

Probe 0,3-2mm  0,2-2mm  LVI+HTG QS+HTG LVI+BBS  QS+BBS

Permeabilitat /

0,011 14,60 0,072 11,85 0,64 11,54
Darcy

Bei hoher hydraulischer Flachenbelastung mit Schwallbeschickung missen die Filtermaterialien entwe-
der sehr kurze Reaktionszeiten aufweisen (z. B. durch Fallungsreaktionen) oder Gber eine hohe Was-
seraufnahmekapazitat verfugen, die eine Rickhaltung des Wassers am Korn und damit eine Verlange-
rung der effektiven Kontaktzeit ermaoglichen. Auf Grundlage der vorliegenden Daten konnte dieser Ein-
fluss jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden.

In Abbildung 3-21 sind die beschriebenen Anforderungen zusammengefasst.

Anforderungenan die
Bodenfiltermaterialien

Bindung hauptsachlich Bindung hauptsachlich

Uber Physisorption: uber Chemisorption: Steuerbar iiber

Hohe duBere Oberflache * Hohe Gehalte an Ca wichtiger als gezielte
h(?he Geﬂhalte an Fe, A‘L. ) Porosierung
. the're auBe're Oberfle_uche b|etejc — Kiinstlicher
moglicherweise langfristig Vorteile o
innerhalb der calciumbasierten Materialien
Materialien

1. Reduktionvon P +«—

Prablematisch bei vielen calciumbasierten Materialien.

Steuerbar tuber
Schwer l6sliche Calciumverbindungen (z. B. C-S-H) Filterhhe

geben weniger OH-lonen ab als Ca(OH).,.

2. Ablauf-pH < 8,5

3. Hohe hydraulische Wenn ein Material stark durchléssig ist (hohe Porositatder

Langfristig negativ, da weniger Kontaktzeit

Durchlassigkeit Saulenfiillung), sollte es eine hohe Wasseraufnahmekapazitat |, Steuerbar tber
(Reduktion besitzen, um das Wasser besser in der Sdule zu halten und die Betriebsweise
Flachenbedarf) Kontaktzeit zu erhbhen.

Abbildung 3-21: Anforderung an Bodenfiltermaterialien und Bedeutung von Materialeigenschaften zur Erfillung der jeweiligen
Anforderungen

3.6. Einbindung der Bodenfilter in den Klaranlagenbetrieb

3.6.1. Bau und Ressourcenaufwand

Die Bodenfilter sollen als nachgelagerte Polishing-Stufe hinter die bestehende konventionelle Klaran-
lage geschaltet werden, um Phosphor weitergehend zu entfernen (Abbildung 3-22). Dadurch ist — bei
entsprechender Flachenverfugbarkeit — eine Integration in den bestehenden Anlagenbetrieb einfach zu
realisieren. In den meisten Fallen wird ein zusatzliches Pumpwerk und einer Zwischenspeicherung fur
die im Rahmen des Projektes und nach Regelwerk vorgesehene diskontinuierliche Beschickung der Bo-
denfilter erforderlich sein. Das Volumen des Speichers hangt von der Anzahl der verwendeten Bodenfil-
terkompartimente, die unabhangig voneinander beschickt werden kénnen, und der Beschickungsdauer
ab.
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Im Rahmen der beschriebenen Versuche wurden die Filtersdulen bis zu achtmal pro Tag mit einer Be-
schickungsdauer von weniger als 1 Minute beschickt. Aufgrund der kurzen Projektdauer konnten Strate-
gien zu haufigeren Beschickungsintervallen und ggf. deutlich langeren Beschickungsdauern der Boden-
filter nicht getestet werden. Da bei der Nutzung der Bodenfilter als Polishingstufe zur P-Elimination ae-
robe mikrobiologische Prozesse von untergeordneter Bedeutung sind, wirde eine Verlangerung der Be-
schickungsdauer und eine Erhohung der Anzahl der Beschickungen zu einer Verringerung des erforderli-
chen Speichervolumens fuihren (siehe Kap. 3.6.2).

Schwallbeschickung auf
den Bodenfilter

Klaranlagenablauf $ &*
I [}

Vorlagebehalter Bodenfilter

Abbildung 3-22: Bodenfilter mit Vorlagebehalter hinter dem Ablauf der Nachklarung

Im Rahmen dieses Projekts wurde das phosphatadsorbierende Zusatzmaterial (HTG, BBS) in das Basis-
material (QS oder LVI) gemischt. Das hat den Vorteil, dass Verblockungen entgegengewirkt wird und ein
einfacher Einbau maoglich ist. Jedoch lassen sich die Materialien spater kaum voneinander trennen z. B.
zum Austausch der Zusatzmaterialien. Um eine spatere Trennung grundsatzlich zu ermaglichen, kann
das Adsorbens als separate Schicht auf den Filter gebracht werden. Dieser Ansatz wurde zwar den Aus-
bau des Materials erleichtern, aber auch einige Nachteile mit sich bringen. So kénnte die Schicht durch
Ausfallungen verblockt oder bei Schlammabtrieb ihre Wirkung verlieren, da die Oberflache zugesetzt
wird. Beibepflanzten Bodenfiltern musste zudem die Pflanzenschicht entfernt werden.

3.6.2. Betrieb und Wartung

Die im Projekt getestete Schwallbeschickung ohne gedrosselten Ablauf (vgl. wie in Kap. 3.6.1) wird so
auch bei klassischen Pflanzenklaranlagen (PKA) umgesetzt. Im Fall der PKA ist der Schwall nétig, um
eine gute Flachenverteilung des Abwassers zu erreichen, sowie um durch eine Sogwirkung Sauerstoff in
den Filter einzubringen und aerobe Prozesse wie Nitrifikation und Kohlenstoffabbau zu férdern. Aller-
dings spielen Kohlenstoffabbau und Nitrifikation bei der weitergehenden Behandlung von biologisch ge-
reinigtem Abwasser aus dem Ablauf der Nachklarung eine untergeordnete Rolle.

Um Kontaktzeiten zu verlangern und Speichervolumina vor dem Bodenfilter zu verringern, konnte in wei-
teren Projekten eine kontinuierliche oder semikontinuierliche Beschickung (Beschickungen tber einen
langeren Zeitraum von mehr als 5 Minuten) erprobt werden. Durch die kontinuierliche oder semikontinu-
ierliche Beschickung kénnte der Filter besser an die kontinuierliche Betriebsweise der konventionellen
Klaranlage angepasst werden. Bei einer Beschickung ohne Schwall ist die Verteilung des Abwassers
Uber den kompletten Filter, der auch mehrere hundert Quadratmeter umfassen kann, die groBte Heraus-
forderung, die einer technischen Lésung bedarf.

Im Laborbetrieb erzielten die Mischungen 20 % HTG und 80 % Basismaterial einen pH-Wert < 8,5. Daher
wurde die Mischung im halbtechnischen Betrieb gewahlt. Dort lag der pH-Wert allerdings Uber 8,5, was
auf die hohere Filterschicht von 0,6 m zurtickzufihren sein kdnnte. Hier mussen vor einer praktischen
Umsetzung die Griinde flr die Unterschiede in den Labor- und halbtechnischen Saulen ermittelt und
Losungen zur Stabilisierung des pH-Wertes auf unter pH = 8,5 gefunden werden. Moglich ware eine pH-
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Wert-Absenkung durch Einbau einer Zeolithschicht in der Drainage , wie ein orientierender Batchversuch
mit den Ablaufen der Saulen gezeigt hat. Dort wurde flir den Ablauf der Saulen HS1 und HS2 mit den HTG
bereits nach wenigen Minuten Kontaktzeit eine Reduktion des pH-Wertes von 9,4 bzw. 9,6 auf weniger
als 8,5 festgestellt, bis die Abwasserproben nach 180 Minuten pH 7,4 erreichten. Bei dem Ablauf der mit
BBS gefullten Saulen HS3 und HS4 stellte sich dieser Effekt deutlich langsamer ein und erreichte pH-
Werte knapp unter 8,5.

10,5 o

10,0

9,5

9,0 v

pH
<

v
8,5 v
8,0 - e

7,5 ® e

7'0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Zeit / Minuten

Abbildung 3-23: Veranderung des pH-Wertes Uber die Zeit nach Zugabe von Zeolithen zu den Ablaufen der halbtechnischen
Saulen. Durchfiihrung in Flaschen in einem Batchversuch.

3.6.3. Standzeit und Optimierungspotenzial

Die Standzeit der Filter ist stark von der Zulaufkonzentration und der Betriebsweise abhangig. Wahrend
im Projekt eine kontinuierliche Zulaufkonzentration von 1,5 mg/L PO,-P verwendet wurde, wird im Fol-
genden die Standzeit auch fur Konzentrationen abgeschatzt, die darunter liegen, da im Betrieb vieler
Klaranlagen der GK 2 bis 4 niedrigere Werte im Ablauf der Nachklarung erzielt werden. In Abbildung 3-24
wurde daher die Eliminationsleistung abhangig von der kumulierten Phosphatbeladung (berechnet aus
den Konzentrationen und den Beschickungsvolumina aus der Volumenbestimmung, vgl. Kap. 2.5.1) be-
zogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen Saulenmaterials dargestellt.

Esistzu erkennen, dass die Saule HS1 (LVI+ HTG) bezogen auf ihr Gesamtgewicht am meisten Phosphat
aufgenommen hat, da aber HS2 (QS+ HTG) die besten Ablaufergebnisse Uber die Zeit aufwies, wurden
diese Ergebnisse verwendet, um die Standzeit abzuschatzen.

Fur die Standzeitberechnung des Polishingfilters wurden zwei verschiedene Annaherungen verwendet.
Beide Anndherungen gehen davon aus, dass die Eliminationsleistung des Filters tber die gesamte Stand-
zeit konstant abnimmt. Die optimistische Variante basiert auf einer linearen Annaherung, die mit allen
Datenpunkten modelliert wurde (Abbildung 3-25, y4). Die maximal erreichbare Beladung ist 0,65 mg/g.
Im Gegensatz dazu wurden fur die pessimistische Variante nur der hdchste und der niedrigste Wert zu
einer Gerade verbunden, um die Standzeit zu berechnen (Abbildung 3-25, y.). Hier liegt die maximal er-
reichbare Beladung bei nur 0,39 mg/g.
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Abbildung 3-24: Abhangigkeit der Phosphatelimination von der kumulierten Phosphatbeladung fiir alle halbtechnischen Saulen.
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Abbildung 3-25: Lineare Annaherung der Phosphatelimination im Ablauf der Saule HS2 (Quarzsand + HTG) zur Abschatzung der
Standzeit.

Die Standzeitberechnung selbst erfolgte iterativ, indem fir jeden Tag die Beladung, die neue Eliminati-
onsrate, die neue Ablaufkonzentration und die Beladung flir den nachsten Tag berechnet werden. Dieser
Ansatz hat den Vorteil, dass die mit der Zeit abnehmende Elimination berticksichtigt wird. Gegen Ende
der Standzeit wird die Beladung pro Zeiteinheit immer weniger, was wiederum zu einer Erhdhung der
Ablaufkonzentration fihrt. In Tabelle 3-13 sind die Standzeiten fiir verschiedene Szenarien mit beiden
Abschatzungsmethoden dargestellt, ab denen die Eliminationsleistung unter 20 % fallt.

Die Ergebnisse der Standzeitberechnung zeigen, dass die Standzeit des Polishingfilters mit Hydrother-
malgranulat und Quarzsand bei einer mittleren Ablaufkonzentration von 0,6 mg/L und einer hydrauli-
schen Beschickung von 300 L/m?/d auf ca. 7 Jahre (pessimistisch) bis 12 Jahre (optimistisch) geschatzt
wird. Wird eine Klaranlage mit Ablaufkonzentrationen von 1,5 mg/L PO,-P betrachtet, reduzieren sich
die Standzeiten auf 3 bis 5 Jahre.
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Tabelle 3-13: Standzeit des Filters bei verschiedenen Phosphat-P-Zulaufkonzentrationen, bis die Eliminationsleistung nur
noch 20 % entspricht.

Zulauf-
konzentration in Standzeit Standzeit
Polishing-Stufe Pessimistisch Optimistisch
in mg/L PO,4-P in Jahren in Jahren
0,6 7,2 12,0
1,1 3,9 6,5
1,5 2,9 4,8

Es gilt zu betonen, dass die hier flir die Berechnungen herangezogene maximale Adsorptionskapazitat
von 0,65 mg/g bzw. 0,39 mg/g deutlich unter den Werten aus dem Batchversuch (siehe Kapitel 3.2.1 und
3.2.2) liegt. Es wird daher davon ausgegangen, dass bei einer Anpassung des Betriebes, z. B. durch die
Veranderung der Beschickungsstrategie, die Adsorptionskapazitat und damit die Standzeit der Anlage
erhoht werden konnen (vgl. Kapitel 3.4).

3.6.4. Entsorgung und Recyclingkonzepte

Der Ausbau des Filtermaterials nach Erreichen der Standzeit sollte aus Kostengriinden groBtenteils ma-
schinell erfolgen. I. d. R. werden hierzu Bagger eingesetzt. Reicht die Reichweite des Arms nicht aus,
kénnen Langarmbagger (Abbildung 3-26) eingesetzt werden. Nach Erreichen der Standzeit muss der Be-
treiber der Bodenfilteranlage das Filtersubstrat entsorgen. Damit fallt es unter den Geltungsbereich von
Abfallen. Sofern der Filter als bewachsener Bodenfilter betrieben wurde, entstehen organische und mi-
neralische Abfalle, bei unbepflanzt betriebenen nur mineralische. Diese unterliegen der Ersatzbau-
stoffverordnung (EBV 2021). Es ist damit zu rechnen, dass keine uneingeschrankte Wiederverwendung
als Bodenmaterial (BM) oder Recyclingbaustoff (RC) maoglich ist, da sich durch die Perkolation von Ab-
wasser im Filtersubstrat Schwermetalle und organische Schadstoffe anreichern kénnen.

So wurde bereits nach einem Jahr
Betrieb im unteren Bereich der
Saule HS2 (QS+HTG) der Grenz-
wert von 80 mg/kg Kupfer Uber-
schritten; bei der zweiten unter-
suchten Saule HS2 (LVI+HTG)
wurde dieser Grenzwert in beiden
Schichten oben und unten fast er-
reicht. Die Analytik der eingesetz-
ten Ausgangsmaterialien (siehe
Tabelle 3-5) zeigt aber bereits,
dass der Kupfergrenzwert im Fest-
stoff schon vom HTG-Ausgangs-
material Uberschritten wird. Zur
weiteren Beurteilung von Recyclingmaterialien sind lt. EBV Eluatuntersuchungen gefordert. Dabei wer-
den die Grenzwerte fur ein Recyclingmaterial RC-1 eingehalten (siehe Abschnitt 3-5). Trotzdem muss
das Material von HS2 der Feststoffanalyse zufolge BM-F3 zugeordnet werden, wenn flir die Beurteilung
der ausgebauten Filtersubstrate die Materialwerte fir Bodenmaterial herangezogen werden. Neben ei-
ner Deponierung konnte das Material mit dieser Einstufung entsprechend der Festlegungen in der EBV
eingeschrankt wiederverwendet werden, z. B. als Tragschicht mit hydraulischen Bindemitteln unter ge-
bundenen Deckschichten oder als Bettung, Frostschutz- oder Tragschicht unter Pflaster mit wasserun-
durchlassigen Fugen. Ein weiterer Weg des Recyclings ware die Wiederverwendung als

Abbildung 3-26: Langarmbagger mit 17 m Reichweite beim Raumen eines Boden-
filters (Foto: Ingo Bruch)
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Bodenfiltermaterial. Hierzu musste der Phosphor aus dem Substrat gelost und am besten recycelt wer-
den. Erfahrungen dazu gibt es nicht.

Tabelle 3-14: Auszug aus der Feststoffanalyse der Bodenproben von HS1 o (oben) und u (unten) sowie HS2 o (oben) und u
(unten). Blau: Einstufung gemaB BM-0* nach EBV; Gelb: Einstufung nach BM-F1 nach EBV; Rot: Einstufung nach

BM-F3 nach EBV.

Parameter Einheit HS1o0 HS1u HS2o0 HS2u

Arsen mg/kg 3,68 3,91 1,68 1,78

Blei mg/kg 18,8 22,6 20,8 17,5

Cadmium mg/kg 0,18 0,22 0,18 0,16

Chrom (gesamt) mg/kg 58,2 52 10,3 10,1

Kupfer mg/kg 71,7 77,4 36,5 90,9

Nickel mg/kg 47 43 5,82 6,26
Quecksilber mg/kg <0,066 <0,066 <0,066 <0,066
Thallium mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Zink mg/kg 111 108 58,5 49
EOC mg/kg <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
Kohlenwasserstoffe mg/kg <50 (<50) <50 (<50) <50 (<50) <50 (<50)
PAK (EBV) PAK (BBodSchV) mg/kg <1,0/<1,0 <1,0/<1,0 <1,0/<1,0 <1,0/<1,0
Naphthalin mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Benzo-(a)-Pyren mg/kg <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
PCB;(BBodSchV) PCB- (EBV) mg/kg <0,01/<0,01 | <0,01/<0,01 | <0,01/<0,01 | <0,01/<0,01
Lipophile Stoffe Masse-% - - - -
TOC Masse-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
PAK1s (EBV) / PAK15 (BBodSchV) pg/L 0,46/0,45 <0,05/<0,05 | <0,05/<0,05 | <0,05/<0,05

Einstufung gemas EBV BM-F1 BM-0 BM-0 BM-F3

Um die Standzeit des Bodenfilters zu verlangern, sollte die Regeneration der Filtersubstrate weiter un-
tersucht werden, da die Aufarbeitung mit H.SO, zwar Desorptionsraten von im Mittel etwa 90 % PO,-P
fuir BBSC und HTG brachte, aber auch die Materialstruktur stark veranderte oder sogar zerstorte (vgl.
Kapitel 3.2.3). Die schonendere Desorption mittels NH,Cl-Losung zeigte vor allem beim Beton-
brechsand Wirkung, bei dem tiber 40 % PO,-P riickgelost werden konnten.

Eine Desorption im laufenden Betrieb kann durch Einstau des Filters und anschlieBenden Ablass der
Desorptionslosung erfolgen. Aus der P-reichen Losung sollte P zuriickgewonnen werden. Der verblei-
bende Uberstand muss geeignet sein, um in den Hauptreinigungsprozess der Klédranlage riickgefiihrt
werden zu kdnnen. Auswirkungen auf den Klaranlagenbetrieb sind rechtzeitig zu ermitteln.

Alternativ kann ausgenutzt werden, dass die Rohdichte des Hydrothermalgranulats geringer ist als die
des Basismaterials wie Quarzsand. Dadurch lieBe sich das Material nach einer Exkavation relativ einfach
mithilfe eines Zyklons oder ahnlicher Trennverfahren separieren. Darauffolgend konnte das Hydrother-
malgranulat auf Schadstoffe getestet und ggf. wie das Produkt des P-Roc-Verfahrens (Ehbrecht et al.
2016) direkt in der Landwirtschaft verwendet werden.
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4. Okologische, technologische und 6konomische Bewertung der Vorhabensergebnisse
4.1. Okologische Bewertung

4.1.1. Okologische Bewertung der Ausgangsmaterialien

Fir die Abschatzung der Umweltauswirkungen der Herstellung der Bodenfiltermaterialien wird zunéchst
die Okobaudat-Datenbank (siche Okobaudat) herangezogen. In Figl et al. (2017) werden fiir die Herstel-
lungsphase drei Unterkategorien aufgestellt: A1: Rohstoffbereitstellung, A2: Transport, A3: Herstellung.

In BoFi+ wurde die Performance von normalen Sanden im Vergleich zu den Lavasanden betrachtet, da
lokale Lavasande als Ressource knapper sind als Sand. Vor allem im Globalen Erwarmungspotenzial
(GWP) liegt Lavasand mit 3,8 kg CO.e/t 30 % uber dem GWP von Sand (vgl. Tabelle 4-1). Ein Ersatz von
Lavasand durch fluviatile Sande ist daher wegen des okologischen FuBabdruckes wunschenswert. Au-
Berdem konnen fluviatile Sande ggf. nach ihrer Lebenszeit im Bodenfilter wieder in verschiedenen An-
wendungen weiterverwendet werden.

Tabelle 4-1: Vergleich des Globalen Erwarmungspotentials (GWP), des Versauerungspotentials (AP), des Eutrophierungs-
potentials (EP) und des Potenzials flir den abiotischen Abbau fossiler Brennstoffe (ADPF) von Lavakies und Sand
(0/2). n.b.: nicht bestimmt.

Betonbrech-

Lavakies Sand 0/2 HTG
sand
Berechnet ent-
Quelle » Okobaudat Okobaudat sprechend Geschatzt
(2019b) (2018) Betonrezyklat  nach Anhang P
ECRA (2015)
. - Herstellung Herstellung Herstellung Herstellung
Indikator Einheit v A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3
Globales Erwadrmungspotenzial ~ GWP kg CO2e/t 3,8 2,9 17,1 58,6
Versauerungspotential AP kg SOze/t 0,030 0,007 0,033 n.b.
Eutrophierungspotential EP kg POs%e/t 0,008 0,001 0,007 0,01
Potenzial fur den abiotischen ADPF M/t 52 35 190 664

Abbau fossiler Brennstoffe

Zu den Umweltwirkungen von Betonbrechsand (KorngroBe < 2 mm) oder auch Betonrezyklaten (Korn-
groBe > 2 mm) sind keine Daten in der Okobaudat verfiigbar. Daten zu Betonrezyklaten wurden in einem
technischen Bericht der European Cement Research Academy recherchiert (ECRA 2015). Da Beton-
brechsand und grobere Betonrezyklate beim Recycling von Bau- und Abbruchabfallen mit hohem Altbe-
tongehalt im selben Arbeitsschritt anfallen, werden die Daten der Betonrezyklate auch flir den Beton-
brechsand herangezogen (vgl. Tabelle 4-1). Nach ECRA (2015) haben Betonrezyklate und damit auch
Betonbrechsande gegenuber gebrochenen Natursteinen einen guinstigeren FuBbadruck. Im Vergleich zu
den direkt abbaubaren fluviatilen Sanden und Lavasanden, die in Bodenfiltern verwendet werden,
schneiden sie mit einem GWP von 17 kg CO.e/t und insgesamt hoheren Umweltwirkungen aber
schlechter ab.

Die Umweltwirkungen fur die Herstellung der HTG mussen grob abgeschatzt werden. Es wird dabei da-
von ausgegangen, dass die Produktion von HTG der Produktion von Kalksandstein entspricht. Die Aus-
gangsstoffe und die Herstellungsverfahren von Kalksandstein und HTG werden in Tabelle 4-2 im Detail
verglichen. In der Datenbank Okobaudat wird zwischen den drei Herstellungsphasen nicht unterschie-
den, weshalb die Rohstoffbereitstellung und der Transport flir die Herstellung der Hydrothermalgranu-
late herausgerechnet wurde. Die Einzelheiten der Abschatzung und eine ausfuhrliche Tabelle mit den
Ausziigen aus Okobaudat sind in Anhang P zusammengestellt.

Das globale Erwarmungspotential fir die Hydrothermalgranulate betragt nach der Abschatzung
58 kg CO.e/t. Es liegt damit deutlich tiber dem GWP von Quarz-, Lava- oder Betonbrechsand. Wird es
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jedoch mit Bléhtongranulaten mit einem GWP von 369 kg CO.e./t (Okobaudat 2023), die ebenfalls als
granulares Bauprodukt in Bodenfiltern eingesetzt werden (Mlih et al. 2020; Venditti et al. 2022) vergli-
chen, dann schneiden die HTG aufgrund der niedrigeren Herstellungstemperatur deutlich guinstiger ab.
Eine deutliche Verbesserung der Performance des Bodenfilters durch den Einsatz bzw. die Zugabe von
Betonbrechsand oder HTG zu den Natursanden wiirde ihren Einsatz aus 6kologischer Sicht noch besser
machen.

Tabelle 4-2: Vergleich der Ausgangsstoffe und des Herstellungsprozesses der Produktion von Kalksandstein und der Hydro-
thermalgranulaten

Kalksandstein Okologische Hydrothermal- Okologische
Bewertung granulat Bewertung
Keine weitere Brechen + Mahlen auf
. < .
Kies + Sand Vorbehandlung Gemischter 129 pm erforderlich
- Mauerwerkbruch Keine Entnahme
Primarrohstoff .
Primarrohstoffe
Ausgangsstoffe CO.-Freisetzung durch Abfall aus thermischer
gang Entsauerung von Kalk- Papierasche Verwertung, keine ge-
Branntkalk stein bei Herstellung. (enthalt 15-20 % (w/w) sonderte Herstellung
Primarrohstoff: Freikalk) Keine Entnahme
Kalkstein Primarrohstoffe
Wasser Wasser
Mischen und Befeuchten der < veraleichbar — Mischen und Befeuchten der
Sande und Mehle g Mehle
Formgebung: . .
Hydraulisches Pressen zu «— vergleichbar — Formgeb't.mg. Granulieren zu
. . Grlingranulaten
Herstellung Steinrohlingen
Hydrothermale Autoklavierung: Hydrothermale Autoklavierung:
160-220°C, 4-8 h, « vergleichbar — 180°C, 6 h,
16 bar HeiBdampf 16 bar HeiBdampf
Steine gebrauchsfertig Zusatzschritt — Sieben der Granulate
4.1.2. Okologische Bewertung der Nutzungsphase

Die Adsorptionskapazitat der verwendeten Materialien hat einen direkten Einfluss auf das Eutrophie-
rungspotenzial. Je hoher die Fahigkeit der Materialien ist, Nahrstoffe wie Phosphat zu adsorbieren, desto
starker wird das Eutrophierungspotenzial reduziert. Eine verbesserte Adsorptionskapazitat tragt somit
wesentlich zur Verringerung der Nahrstoffbelastung und zur Verbesserung der Gewasserqualitat bei.

4.2. Technologische Bewertung

4.2.1. Umsetzbarkeit der Produktion der Hydrothermalgranulate

Die Herstellung der Hydrothermalgranulate basiert auf einer Abfolge von Prozessschritten, die in der
Verfahrenstechnik etabliert und industriell bewahrt sind. Zu diesen zahlen das Brechen und Mahlen der
Ausgangsstoffe (z. B. Mauerwerkbruch) zu feinkornigen Ausgangsmehlen, deren Homogenisierung so-
wie die Granulation zu sogenannten Gringranulaten. AnschlieBend erfolgt die hydrothermale Behand-
lung in einem Autoklav, durch die die Hydrothermalgranulate ausgebildet werden. AbschlieBend werden
die Produkte mittels Sieb- und Sichtprozessen in definierte KorngroBenfraktionen klassiert. Das grund-
satzliche Prozessschemaistin Abbildung 4-1 dargestellt. Zentrales Element des Herstellungsprozesses
ist die hydrothermale Behandlung. Diese wurde im Rahmen des Projekts erfolgreich in einem Industrie-
autoklaven durchgefuhrt, sodass die technische Machbarkeit des Verfahrens unter praxisnahen Bedin-
gungen nachgewiesen werden konnte.
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Abbildung 4-1: Schema des Herstellungsprozesses der Hydrothermalgranulate (MW — Mauerwerkbruch, PA — Papierasche)
(Quelle: BAM)

Fur die technische Umsetzung einer industriellen HTG-Produktion ist die Errichtung einer entsprechen-
den Produktionslinie durch einen Investor erforderlich. Aus wirtschaftlicher Sicht erscheint insbeson-
dere die Einbindung des Verfahrens in bestehende industrielle Strukturen sinnvoll. So ware beispiels-
weise der Aufbau der Granulatpraparation vorgelagert zu vorhandenen Autoklaven in Kalksandstein-
oder Porenbetonwerken denkbar, sofern dort freie Autoklavkapazitaten zur Verfuigung stehen. Die Nut-
zung vorhandener Infrastruktur kénnte Investitionskosten reduzieren und die Wirtschaftlichkeit des Ge-
samtprozesses verbessern.

4.2.2. Umsetzbarkeit des Baus der modifizierten Bodenfilter

Die Mischung des Grundsubstrates — z. B. gewaschener fluviatiler Sand — mit dem Zuschlagssubstrat —
z. B. HTG - konnte im groBtechnischen MaBstab uber Schaufelseparatoren laufen. Dies ist eine Ubliche
Technik, z. B. bei der Bodenverbesserung mit Kalk. Der Einbau in den Bodenfilter erfolgt dann mittels
Bagger im Vor-Kopf-Einbau, ohne dass der Filter befahren wird.

Aufgrund der Ergebnisse der halbtechnischen Saulenversuche wird im Abtrennen der Feinfraktion kein
Vorteil gesehen. Bei den untersuchten Filtersdulen zum Einsatz als Polishing-Stufe kommt der Lavasand
in Kombination mit den Zusatzmaterialien offenbar an die Grenzen seines Vorteils. Das Gemisch aus
fluviatilem Sand und HTG zeigte die beste Performance bei der Phosphatelimination. Dies ist positiv zu
bewerten, da fluviatile Sande flachendeckend in Europa verfligbar sind. Daher besteht aus technologi-
scher Sicht keine Notwendigkeit, Lavasand aus den wenigen Abbaugebieten Deutschlands bzw. Euro-
pas Uber weite Strecken zu transportieren. In einem nachsten Schritt muss nun die hydraulische Grenze
(> 300 L/m?/d) der Filtersubstratmischung untersucht werden, um zu bestimmen, bis zu welchen Zu-
laufmengen bestimmte Anforderungen an die P-Elimination dauerhaft eingehalten werden und welche
Betriebsweise die besten Ergebnisse liefert.

4.3. Okonomische Bewertung

Um die Filtermaterialien aus 6konomischer Sicht betrachten zu konnen, wurden die Marktpreise der flu-
viatilen Sande und des Lavasands durch die Einholung von Angeboten moglicher Lieferanten im Umfeld
von Pflanzenklaranlagen ermittelt. Fir den Betonbrechsand wurden Gbliche Marktkosten im Internet re-
cherchiert. Die Hydrothermalgranulate sind bisher noch nicht am Markt verfugbar. Da wie in Kapitel 4.1.1
dargestellt, die Herstellung der Hydrothermalgranulate dem Prozess der Kalksandsteinherstellung ent-
spricht, wurden fir die Granulate Kosten vom Kalksandstein zu Grunde gelegt. Auch wenn bei dieser
Abschatzung die Kosten fir die jeweils unterschiedlichen Ausgangsmaterialien (Quarzsand und Kalk vs.
Mauerwerkbruch und Papierasche) zusatzlich bertcksichtigt werden, ergeben sich dhnliche Kosten wie
bei der vereinfachenden Gleichsetzung. Die Ergebnisse der Kostenabschatzung sind in Tabelle 4-3 zu-
sammengefasst. Um die Kosten miteinander vergleichbar zu halten, beziehen sich alle Preisangaben so
weit wie moglich auf jeweils nicht gereinigtes, ungewaschenes, Feinanteil enthaltendes Material der
Koérnung 0-2 mm.

Es zeigt sich, dass fluviatiler Sand (Rheinsand) keinen Kostenvorteil ab Werk gegenliber Lavasand ab
Werk hat. Gleiche Transportkosten vorausgesetzt sind die Sande ebenfalls gleichwertig bis zu einer be-
stimmten Entfernung. Aber Rheinsand bzw. andere fluviatile Sande haben den Vorteil der regionalen Ver-
flgbarkeit, wodurch die Kosten eine bestimmte Schwelle (ca. 35-40 €/t) nicht Uberschreiten werden.
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Das heiBt, je weiter das Bodenfilterprojekt von den Lava-Abbaustatten entfernt liegt, je mehr kehrt sich
der leichte Kostenvorteil der Lavasande in einen Nachteil um.

Betonbrechsand stammt aus einer physikalisch-mechanisch Aufbereitung von betonhaltigen Bau- und
Abbruchabfallen. Dadurch kénnen diese Abfalle laut Genehmigung nach dem Bundes-Immissions-
schutzgesetz (BimschG 2025) recycelt werden. Die recherchierten Kosten flir Betonbrechsande liegen
in einer ahnlichen GroBenordnung wie die der naturlichen Sande. Ein groBer Kostenfaktor ist die Trans-
portentfernung. Fur Reichweiten groBer 20 km werden oft keine Lieferungen ab Werk mehr angeboten.
Aufbereitete Betonbrechsande werden derzeit als Recycling-Frostschutz, Recycling-Tragschicht und
recycelte Gesteinskornung verkauft. Allerdings ist die Nachfrage nicht groB genug, so dass hier ein Ent-
sorgungsproblem besteht, das durch einen weiteren Anwendungspfad in Bodenfiltern reduziert werden
kénnte.

Die HTG sind ein neues Bauprodukt, das durch rohstofflich-chemisches Recycling, also eine chemische
Stoffumwandlung, aus Abfallstoffen (Mauerwerkbruch und Papierasche) hergestellt wird. Es entsteht
ein neues Bauprodukt mit neuen Eigenschaften. Durch die Verwendung von Abféallen als Ausgangsma-
terial werden hierbei natirliche Rohstoffe eingespart. Der Herstellungsprozess selbst, der im Wesentli-
chen dem der Kalksandsteinherstellung gleicht, verursacht hohere Kosten als eine mechanisch-physi-
kalische Reststoffaufbereitung bzw. als der Abbau von Primarsanden. Eine deutliche Verbesserung der
Filtereigenschaften durch die Hydrothermalgranulate konnte ihre Nutzung aber auch aus 6konomischer
Sicht attraktiv machen.

Tabelle 4-3: Zusammenstellung der Preise (minimal, maximal) fir verschiedene Filtermaterialien der Kérnung 0-2 mm (nicht
gereinigtes, ungewaschenes Material ohne Abtrennung der Feinanteile < 0,5 mm)

. . Min. Preis Max. Preis ..
Filtermaterial in€/t in €/t Erléduterung Quelle

abhangig von Transportweg

Fluviatiler Sand 31,35 46,40 18 km /100 km Angebote Kieswerke
abhangig von Transportweg .
Lavasand 38,00 47,00 100 km / 260 km Angebot Lavasteinbruch
Ohne Transportkosten (ca. 12,50 €/t bei Scherer+Kohl (2025);
* *k
Betonbrechsand 7,90 22,61 15 km Entfernung) Bernhard Peters GmbH
Hydrothermalgranulat Werden in m® gehandelt, Umrechnungint Bundesverband
(Annahme auf Basis 300,00 345,00 unter Annahme einer Rohdichte 1500 kg/m3 Kalksandstein Industrie
Kalksandstein) Geschatzt aus Verkaufspreis 310,00 e/m® e.V.

*gewaschenes Material; **0-8 mm

Wird die Nutzungsphase des Filters 6konomisch betrachtet, besteht der groBe Vorteil eines Bodenfilters
in seiner niedrigen Wartungsintensitat und in geringeren laufenden Kosten. Aus diesem Grunde sollte ein
modifizierter Polishing-Bodenfilter weiterhin vor allem eine lange Standzeit Gber mehrere Jahre gewahr-
leisten, damit Investitions- und Wartungskosten niedrig und der Vorteil gegenliber einem technischen
System einer Klaranlage bestehen bleibt. Ebenso entscheidend sind kontinuierlich stabile Ablaufquali-
taten, da nur konstante Reinigungsleistungen Betriebssicherheit und planbare Kosten ermaglichen. Im
Betrieb der halbtechnischen Saulen nahm die Reinigungszeit mit der Zeit (240 Tage) ab. Wie in Kap. 3.4.2
diskutiert, kommen dafur unterschiedliche Griinde in Frage, wie z. B. die Bildung von Kanéalen durch die
Erhohung der Fldchenbeschickung auf 600 L/m?/d bei StoBbeschickung. Die folgenden Versuchsphasen
haben aber gezeigt, dass danach zeitweise wieder eine Verbesserung der Elimination erfolgte. Es bedarf
daher weiterer Versuche, in denen die Beschickung Uber einen ldngeren Zeitraum des jeweiligen Beschi-
ckungsintervalls erfolgt, bis hin zu einer kontinuierlichen Beschickung. Auch haben die Versuche erge-
ben, dass die Feinfraktion im Substrat belassen werden sollte. Weiterhin sollten diese Folgeversuche in
groBeren Bodenfiltern durchgefuhrt werden, um die Auswirkungen partieller Stérungen im Bodenfilter-
geflige zu verringern.
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Polishing-Bodenfilter missten deutlich kleiner gebaut werden als konventionelle Bodenfilter zur Reini-
gungvon Schmutzwasser mit 80 L/m?/d, um mit kompakten technischen Systemen konkurrieren zu kon-
nen. Mit der im Projekt getesteten Oberfldchenbeschickung (HLR) von 300 L/m?/d kann der Fléchenbe-
darf bereits stark verringert werden. Aber bei einer HLR von 600 L/m?/d zeigte sich im Projekt eine Ab-
nahme der Reinigungsleistung, die vermutlich auf die Beschickungsart (Schwallbeschickung) und die
fehlende Feinfraktion im Bodenfilter zurlickzuftihren ist. Bei einem Filter mit den gleichen Materialien
einschlieBlich der Feinfraktion und anderen Beschickungsstrategien, konnte die Aufenthaltszeit im Filter
erhoht und damit die Reinigungsleistung ggf. verbessert werden.

Konnen die oben genannten Bedingungen nicht oder nur teilweise eingehalten werden, mussen die Fil-
termaterialien zumindest regenerierbar sein. Eine chemische Regeneration fuhrt allerdings zu héheren
Betriebskosten, die der Exkavation und der Entsorgung gegengerechnet werden mussen.

5. Darlegung der MaBnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Bereits vor Projektende sind wissenschaftliche Publikationen, Vortrage und Poster aus dem Projekt her-
vorgegangen:

- Hilgenfeldt, Verena; Rubner, Katrin; Hahn, Andreas; Steinmetz, Heidrun (2025): Methodology for
Assessing Phosphorus Adsorption Kinetics in Novel Constructed Wetland Materials. In: Purifi-
cation 1 (2), S. 7. DOI: 10.3390/purification1020007.

- Hilgenfeldt, V.; Steinmetz, H. (2025): Novel recycling materials from paper ash and construction
waste for further phosphorus removal in polishing vertical flow constructed wetlands at high
hydraulic loading rates. International Symposium on Wetland Pollutant Dynamics and Control
(WETPOL). Gdansk University of Technology. Gdansk, Poland, 08.09.2025.

- A Rannefeld, J. Moye, K. Rubner, Recycling-Filtermaterialien, Poster, Themenfeldtag Infrastruk-
tur, BAM, Berlin, 04.03.2025,

- A Rannefeld, J. Moye, K. Rubner, Recycling-Filtermaterialien, Poster, Themenfeldtag Umwelt,
BAM, Berlin, 17.03.2025,

- J.Moye, K. Ribner, V. Hilgenfeldt, H. Steinmetz, K. Zybell, A. Hahn, |. Bruch, Recycling-Filterma-
terial - Bodenfilter zur P-Elimination aus Klaranlagenablauf Poster, Kuratoriumssitzung, BAM,
Berlin, 25.06.2025

Weitere Publikationen sind geplant. Die Ergebnisse werden weiterhin in eine Dissertation berlcksichtigt
und stehen so der Fachoffentlichkeit ebenfalls zur Verfugung.

Die Projektergebnisse flieBen auch in die Lehre mit ein, so dass angehende Ingenieurlnnen frihzeitig in
der Thematik ausgebildet werden. An der RPTU wird dies in den Vorlesungen der Studiengange Bauinge-
nieurwesen; Infrastruktur Wasser und Mobilitat sowie Umweltingenieurwesen erfolgen. Weiterhin wur-
den mehrfach Studierendengruppen und nationale wie internationale Besuchergruppen der RPTU zu den
Versuchssaulen gefiihrt. Im Rahmen einer Lehrveranstaltung an der FH Birkenfeld wurde eine Exkursion
mit einer Studentengruppe zur Besichtigung der Versuchsanlage durchgefihrt, organisiert durch Dr. Ingo
Bruch. Durch die Verbreitung der Informationen zum Projekt und der Erkenntnisse aus dem Projekt wird
gerade bei den jungen Ingenieuren und Ingenieurinnen, die die Zukunft der Siedlungswasserwirtschaftin
ihrem Beruf gestalten werden, ein Verstandnis fur die Anforderungen an eine weitestgehende P-Elimina-
tion sowie fur Lésungsstrategien geschaffen.
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6. Fazit

Der Einsatz der Recyclingmaterialien Betonbrechsand (BBS) und Hydrothermalgranulat (HTG) in Boden-
filtern aus Quarz- oder Lavasand flhrt erfolgreich zur Phosphatentfernung aus dem Ablauf der Nachkla-
rung. HTG ist dabei ein neues Produkt, dass durch eine chemisch-hydrothermale Stoffumwandlung aus
einem Mauerwerkbruch-Papierasche-Gemisch hergestellt wird. HTG erweist sich im halbtechnischen
Betrieb als stabiler und umweltfreundlicher als BBS. HTG erzielt in Kombination mit fluviatilem Sand
bessere Ergebnisse als mit Lavasand, der dartiberhinaus nur sehr lokal verfugbar ist. Bei beiden Zusatz-
materialien sind die hohen pH-Werte von tber 8,5 im Ablauf zu hoch fir eine Einleitung ins Gewasser.
Basierden auf den vorliegenden Versuchsergebnissen kann der Ablauf-pH-Wert durch die Dicke der Fil-
terschicht beeinflusst werden, die bei einer Verringerung aber mit einer Verkiirzung der Laufzeit einher-
geht. Deshalb kénnte in zuklnftigen Versuchen die Kombination mit einer Zeolithschicht erforscht wer-
den, um die Einleitbedingungen fiir den pH-Wert auch bei hoheren Filterschichten sicher zu erreichen.

Weiterer Forschungsbedarf besteht zur Betriebsstrategie des Bodenfilters, da diese vermutlich einen
entscheidenden Einfluss auf seinen dauerhaften Einsatz hat. Positiv hervorzuheben ist, dass das Scale-
up der HTG-Produktion im Projekt erfolgreich war. Eine spéatere technologische Umsetzung wird als um-
setzbar eingeschatzt. Da es sich bei den Bindungsmechanismen um chemische Reaktionen handelt, de-
ren Kinetik mit laufender Beladung abnimmt, nehmen auch die Phsophatkonzentrationen aus dem Filter
kontinuierlich zu, starten aber bei sehr niedrigen Ablaufwerten von < 0,1 mg/L PO,-P.

Da die Phosphate im HTG hauptséachlich chemisch sorbiert werden, ist eine Desorption innerhalb des
Bodenfilters aufwandig. Vor diesem Hintergrund sollte geprift werden, HTG als eigenstandigen Filter-
schritt einzusetzen. Dies konnte sowohl Kosteneinsparungen ermoglichen als auch die Riickgewinnung
von Phosphor und die Regeneration des Filtermaterials erleichtern.

Des Weiteren schlieBt die im Projekt entwickelte Methodik zur Durchfiihrung von Kinetikversuchen und
der Bestimmung der Kontaktzeit flr Adsorptionsisothermen eine wichtige Lucke in der Konzeption und
Durchfiihrung von Adsorptionsversuchen und stellt damit einen wertvollen Beitrag fiir zukiinftige Unter-
suchungen dar.
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Anhang

Anhang A: Tabelle der in den verschiedenen Versuchen eingesetzten Materialien.

) ) Test- Kinetikver- | Adsorptions- Labor- Halb-
Name Kiirzel KorngroBe . s technische
versuch such isotherme saulen s
Séaulen
Sande
< 0,1 mm (gemahlen) X X X
Lavasand | LVI 0,063-2 mm (gewaschen)
0-2 mm
0,3-2 mm X
<0,1 mm (gemahlen) X X
Lavasand Il LVII 0,063-4 mm (gewaschen)
0-4 mm X
Quarzsand QS 0,2-2 mm X X
Blihsand, Bldhton, Blahgranulat'
<
Blihton e 0,1 rgrsrl_gg;anr:wnahlen) X X
(Expanded Clay) .
1-2mm
<0,1 mm (gemahlen) X X
Blahsand 0-1 mm
ExS
(Expanded Sand) 0-2 mm X
(0,5-2 mm)
Blahgranulat* <0,1 mm (gemahlen) X
HT2016 HT2016 1-2mm
.. < 0,1 mm (gemahlen) X
Blahgranulat*
MW1 S3 MW1 S3 0,5-1 mm
1-2mm
. < 0,1 mm (gemahlen) X
Blahgranulat*
MWGC S3 MWC S3 0,5-1 mm
1-2mm

'Blahgranulate sind leichte Gesteinskornungen, die thermisch aus Mauerwerkbruch hergestellt werden (Schnell et al. 2013; Schnell et al. 2017; Ribner et al. 2018)

Fortsetzung auf der nachsten Seite.

X




Anhang A Fortsetzung
Name Kiirzel KorngréBe Test- Kinetikver- Adsorptions- Labor- tecl-l'lnzzts);he
g versuch such isotherme sdulen Siulen
Baustoffrezyklate
BBS 0,5-2 mm X
Betonbrechsand BBSN <0,1Tmm X X X
0,5-2 mm X
Betonbrechsand <0,1 mm X X X
carbonisiert BBSC 0,5-2 mm X
<0,1 hl
Kalksandsteinbruch KSS mm (gemahlen) X X X
0,5-2 mm X
<
Porenbetonbruch PBB 0,1 mm (gemahlen) X X

0,5-2 mm

X
X

Presstablette)

< 0,1 mm (gemahlen) X «
HTG 2023 HTG R :
HTG 2024-11 0,5-2mm -
HTG 2024-01_EM
(Eirich-Mischer) | 1024-EM 0,5-2mm R} )
HTG 2024-01_PT
(gebrochen aus HTG24_PT 0,5-2 mm § )

Xl



Anhang B: Kalksandstein (Ausgangsmaterial und Zielfraktion) (Foto: UVR-FIA)

Anhang D:
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Anhang E: Taumelsiebmaschine (links) sowie storende Bestandteile im Mahlprodukt und Mahlprodukt
(rechts) (Fotos: UVR-FIA)
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Anhang F: Beladungsgeschwindigkeiten bei den Kinetikversuchen. Blau markiert sind die niedrigsten Beladungsgeschwindigkeiten, die nach der Methodik (vgl Hil-
genfeldt et al. (2025)) gewahlt wurde.

ExS: Blahsand; LVIund LVII: Lavasande unterschiedlicher Herkunft; PBB: Porenbetonbruch; KSS: Kalksandstein; HTG: Hydrothermalgranulat; BBSN: Betonbrechsand normal; BBSC:
Betonbrechsand carbonisiert;

ExS 1 mg/L PO4-P

LVI 1 mg/L PO4-P

LVII 1 mg/L POs-P

PBB 2 mg/L POs-P

KSS 1 mg/L POs-P

Relative Bela- Relative Bela- | Beladungs- Relative Bela- Relative Bela- Relative Bela- .Re-
Beladungsge- Beladungsge- . Beladungsge- Beladungsge- sultierende
schwindigkeit ~ QU€8%" | (ohwindigkeit  CUn8sges geschwin-  dungsge- | o i diskeit  OUNESBST | opindigkeit  OUMESEST | yontakt-
schwindigkeit schwindigkeit digkeit schwindigkeit schwindigkeit schwindigkeit Seit
Zeitslot in x 1003 x 1003 x 1003 x 1009 x 1003
Stunden mg/g/min % mg/g/min % mg/g/min % mg/g/min % mg/g/min % Stunden
0-0,5 1,89 100,0 0,30 100,0 1,39 100,0 7,72 100,0 2,61 100,0
0,5-1 0,19 10,2 0,04 14,3 0,07 5,0 0,00 0,94 36,0 0,5
1-2 0,13 7,0 0,03 8,7 0,06 4,3 2,58 33,5 0,64 24,7 1
2-4 0,11 5,9 0,02 5,8 0,03 2,2 0,00 0,43 16,6 2
4-8 0,03 1,6 0,01 2,5 0,02 1,3 2,42 31,3 0,40 15,3 4
8-24 0,02 0,8 0,00 0,9 0,01 0,5 1,22 15,8 0,28 10,8 8
24-48 -0,01 -0,3 0,00 0,4 0,00 0,3 0,57 7,4 0,09 3,4 24
48-72 0,01 0,3 0,00 0,2 0,00 0,0 1,63 21,1 0,08 3,2 48
72-96 72
HTG 1 mg/L PO4-P HTG 25 mg/L PO4-P BBSN 25 mg/L PO4-P BBSC 25 mg/L PO4-P BBSC 2 mg/L PO4-P
Relative Bela- Relative Bela- Beladungs-  Relative Bela- Relative Bela- Relative Bela- .Re-
Beladungsge- Beladungsge- . Beladungsge- Beladungsge- sultierende
schwindigkeit ~ OUN€8S" | o vindigkeit  OUNESEe” geschwin-— dungsge- | o\ i digkeit  OUMBSES |y vindigkeit  OUMESES 1k ontakt-
schwindigkeit schwindigkeit digkeit schwindigkeit schwindigkeit schwindigkeit zeit
Zeitslot in X 10"3" % X 10"3). % X 10"3)' % X 10"3). % X 10"317 % Stunden
Stunden mg/g/min mg/g/min mg/g/min mg/g/min mg/g/min
0-0,5 7,61 134,40 100 105,97 100
0,5-1 1,66 21,9 -23,40 -17 25,90 24 24,46 100 0,5
1-2 1,47 19,3 5,22 4 18,70 18 1
2-4 0,50 6,6 19,72 100 21,01 16 15,64 15 3,05 12 2
4-8 0,35 4,6 17,58 89 12,03 9 15,03 14 2,72 11 4
8-24 0,15 2,0 5,62 29 3,64 3 4,45 4 0,89 4 8
24-48 0,15 2,0 1,84 9 2,96 2 3,30 3 0,20 1 24
48-72 0,16 2,0 1,03 5 1,28 1 2,49 2 0,31 1 48
72-96 1,66 8 2,68 2 5,29 5 72
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Anhang G: Parametervariation bei der Herstellung der Hydrothermalgranulate

Hvdrothermal- Formge- Kornroh- Reindichte Gesamtporo- Wasserauf- Spez. BET-
Versuchsserie y ranulat Variierter Parameter bungsfeuchte dichte in ke/m® sitat nahme Oberflache
g in % (m/m) in kg/m® g in % in % inm?/g
- = > q'=3 ® HTG 2023 Mischung aus 1-L-Eirich 23,5 1760 2630 33,1 28,4 27,19
EL 23 c
=3 85¢g%®
@ L9 s 0 HTG 2024-11 Mischung aus 10-L-Eirich 22,4 1980 2580 23,3 20,9 22,71
oL HTG 2023 rundes Granulat, 1-L-Eirich 23,5 1760 2630 33,1 28,4 27,19
»EE BAM
S 2
39 -
9% 5 HTG-2024-01_EM | rundes Granulat, 1-L-Eirich 20,0 2000 2610 23,4 23,0 29,28
2 20 UVR-FIA
S2 5 Presstablette > gebrochenes
L < - -
25 HTG-2024-01_PT Granulat UVR-FIA 0,0 1950 2610 25,3 20,9 16,17
=62 HTG 2024-11 ke 22,4 1980 2580 23,3 20,9 22,71
w S = BAM
]
S o c .
2 . ® Formkorper - gebrochenes
go % % HTG 2024_St8 Granulat UVR-FIA 23,1 1790 2590 30,9 39,0 16,75
SEZ HTG 2024_St9 Formkorper = gebrochenes 24,8 1710 2590 34,0 4,4 16,26
= © - Granulat UVR-FIA ’ ’ ’ ’
g BZPA_1 B:2407:60 22,4 1960 2590 24,3 22,6 n.b.
E
5 BZPA_2 B:210Z:90 22,4 1950 2600 25,0 24,2 n.b.
=
% BZPA_3 B:1807:120 22,4 1950 2590 24,7 22,6 n.b.
AN
> m
‘E BZPA_4 B:150Z:150 22,4 1950 2580 24,4 22,9 n.b.
2
(O]
E BZPA_5 B:1207:180 22,4 2000 2580 22,5 22,7 n.b.
B
N BZPA_6 B:90Z:210 22,4 1960 2590 24,3 23,1 n.b.
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. Hydrothermal- ) Formge- Ko_rnroh- Reindichte Gesal.n.t.poro- Wasserauf- Spez. ?ET-
Versuchsserie Variierter Parameter bungsfeuchte dichte . 3 sitat nahme Oberflache
granulat in % (m/m) in kg/m® in kg/m in % in % inm?/g

MWPA24_06 ohne Zusatz 19,6 1980 2600 23,8 23,1 n.b.
MWPA24_09 1,75 % (m/m) NH,HCO; 19,6 2010 2620 23,3 23,0 n.b.
MWPA24_10 0,36 % (m/m) NH,HCOs 19,6 1950 2610 25,3 23,0 n.b.

w MWPA24_11 0,88 % (m/m) NH,HCO4 19,6 2020 2620 22,9 18,0 n.b.

-g:i MWPA24_12 2 % (m/m) Zitronensaure 19,6 2040 2630 22,4 20,3 29,10

%‘o: MWPA24 13 3 % (m/m) Zitronensaure 19,6 2030 2620 22,5 22,1 24,00

<

% MWPA24_14 5% (m/m) Zitronensaure 19,6 1880 2620 28,2 24,5 25,00

6 MWPA24_15 0,54 % (m/m) Essigsaure 19,6 1900 2600 26,9 16,2 13,34
MWPA24_16 1,08 % (m/m) Essigsaure 19,7 1870 2600 28,1 17,0 7,34
MWPA24_17 5,40 % (m/m) Essigsaure 19,7 2100 2620 19,8 20,5 11,34
MWPA24_18 10,80 % (m/m) Essigséure 19,7 1990 2640 24,6 13,4 n.b.

%’ HTG 2024_A 2 % (m/m) Aktivkohle 23,3 1870 2380 21,3 22,0 34,69

% HTG 2024_B 2 % (m/m) Bentonit 22,5 2000 2580 22,5 19,9 14,18

é HTG 2024_C-S-H 2 % (m/m) C-S-H-Pulver 25,1 1880 2590 27,5 25,2 26,28

a§ HTG 2024_BS_0/1 | 10 % (m/m) Bldhsand 0-1 mm 23,3 1890 2580 26,7 19,1 19,13

§ HTG 2024_7 2 % (m/m) Zeolith 23,0 1900 2570 26,2 20,4 16,24

MW - Mauerwerkbruch, B — Betonmehl, Z - Ziegelmehl, n.b. nicht bestimmt
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Anhang H: Informationen zu den Kinetikmodellen PFO, PSO, IPD und Elovich fir die verschiedenen Ma-
terialien.

Gleichgewichtsbeladung der Kinetikversuche, berechnet mit den Modellen PFO und PSO verglichen mit dem
Laborwert nach72 Stunden.

Labor PFO PSO
Q72h Qe Standardfehler Qe Standardfehler
mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
LVI 0,02 0,02 0,00 0,02 0,00
LViI 0,07 0,06 0,00 0,06 0,00
ExS 0,11 0,09 0,01 0,10 0,00
PBB 5,68 10,42 6,64 15,85 10,07
KSS 0,25 0,22 0,03 0,26 0,03
HTG -1 mg/L 1,12 0,88 0,09 0,98 0,10
HTG - 25 mg/L 18,64 19,43 0,82 23,18 0,83
BBSC -2 mg/L 4,26 3,84 0,27 4,17 0,25
BBSC - 25 mg/L 23,18 27,19 3,12 31,84 3,94
BBSN - 25 mg/L 18,65 19,48 1,65 22,65 2,06

Korrigiertes BestimmtheitsmaB im Vergleich

e LVI, LVIl, und ExS werden am besten mit dem Elovich-Modell beschrieben (Rzkorr, > 98%).

e Fiir PBB liefern das Elovich-Modell und das PSO-Modell gleich gute Ergebnisse (R%wor. 96%).
e FirKSSist das IPD-Modell am besten (R%wr. > 98%).

e BeiHTG liefern IPD und und Elovich mit 95% R’ gute Ergebnisse.

e Wird BBSC bei niedrigen Konzentrationen gepruft, ist hier auch Elovich mit 99% am besten.
e Die hohen Konzentrationen werden am besten von IPD abgebildet.

Rzkorr, PFO PSO IPD Elovich
LVI 85% 94% 73% 100%
Lvi 85% 93% 54% 100%
ExS 86% 95% 55% 98%
PBB 95% 96% 95% 96%
KSS 86% 91% 98% 95%
HTG 78% 86% 95% 95%
BBSC -2 mg/L 91% 96% 86% 99%
BBSC -25 mg/L 90% 93% 98% 96%
BBSN -25 mg/L 88% 93% 99% 96%
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Anhangl: Modellabbildungen der Adsorptionsisothermen mit den verwertbaren Datenpunkten.
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Anhang J: pH-Werte der Laborsdulenversuche lber die Versuchslaufzeit
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Anhang K: Abgeschatztes Wasserstandsprofil der halbtechnischen Saulen in Phase V.
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Anhang L: Analyseergebnisse flir Aluminiumkonzentrationen der Zu- und Ablaufproben der halbtechni-
schen Saulenversuche

Aluminium (BG: 0,02 mg/L)
HZS HS1 HS2 HS3 HS4

Be-
triebs- MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N
tag

10 0,02 0,00 0,07 0,00 0,25 0,02 0,26 0,00 1,09 0,02

37 0,03 0,00 0,07 0,00 0,09 0,00 0,39 0,00 0,58 0,00

68 0,04 0,00 0,11 0,00 0,19 0,00 0,12 0,00 0,09 0,00

202 0,03 0,00 0,07 0,00 0,22 0,00 0,03 0,00 <BG -

Anhang M:Analyseergebnisse flr Eisenkonzentrationen der Zu- und Ablaufproben der halbtechnischen

Saulenversuche
Eisen (BG: 0,01 mg/L)
HZS HS1 HS2 HS3 HS4

Betriebs-
tag MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N

10 0,01 0,00 0,11 0,00 0,06 0,01 0,05 0,00 <0,001 -

37 0,02 0,00 <BG - <BG - <BG - <BG -

68 0,01 0,00 <BG - <BG - <BG - <BG -

202 0,01 0,00 <BG - 0,02 0,00 0,01 0,00 0,01 0,00

Anhang N: Analyseergebnisse fur Sulfatkonzentrationen der Zu- und Ablaufproben der halbtechnischen

Saulenversuche
Sulfat (BG: 40 mg/L)
HZS HS1 HS2 HS3 HS4

Betriebs-
tag MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N

10| 41,90 0,20 52,70 0,10 60,25 1,55 52,85 0,15 70,15 1,65

37 <BG <BG 50,65 1,05 50,30 0,00 51,70 0,30 67,45 0,45

68| 45,85 1,05 53,15 0,25 50,20 0,80 46,90 1,30 52,85 0,35

Anhang O: Analyseergebnisse fur CSB-Konzentrationen der Zu- und Ablaufproben der halbtechnischen

Saulenversuche
CSB (BG: 5 mg/L)
HZS HS1 HS2 HS3 HS4
Betriebs-
tag MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N MW Stabw.N
10| 10,00 0,11 11,30 0,10 11,00 0,20 10,65 0,15 10,45 0,25
37| 16,25 0,05 12,05 0,05 12,70 0,30 12,15 0,25 12,85 0,05
68| 16,65 0,15 12,40 0,00 13,70 0,20 13,05 0,35 14,25 0,25
118| 16,60 0,40 11,90 0,30 13,35 0,05 12,40 0,00 13,60 0,00
239 | 14,80 0,30 10,05 0,05 10,95 0,05 9,35 0,07 11,05 0,05
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Anhang P: Ressourceneinsatz bei der Herstellung verschiedener Bodenfiltermaterialien.

Die Annahme ist, dass die Produktion von HTG der Produktion von Kalksandstein entspricht. Zunachst
wird die Zusammensetzung von Kalksandstein aus der Okobaudat-Datenbank entnommen: Kalksand-
stein besteht laut Okobaudat zu 65 - 85 % (m/m) aus Sand, 0 - 45 % (m/m) aus Kies, 0 - 10 % (m/m) aus
Brechsand, 5 - 12 % (m/m) aus Branntkalk und 0 - 2 % (m/m) aus Gesteinsmehl (Okobaudat 2016). Da
es sich um eine Grobabschatzung handelt, wird der Einfachheit halber ein Kalksandstein mit 10%
Brechsand, 65 % Sand 20 % Kies und 5 % Branntkalk angenommen. Bei der exemplarischen Zusam-
mensetzung von Kalksandstein, konnen die Emissionen der Ausgangsstoffe abgezogen werden, um die
Emissionen von HTG besser abschatzen zu kénnen. In Tabelle A- 1 sind die Resultate der Abschatzung
zusammengestellt. In Tabelle A-2 befindet sich die ausfiihrliche Ubersicht Ressourceneinsatz von der
Herstellung von Lavasand, Sand, Kalksandstein und Blahton-Granulat nach Okobaudat-Datenbank. In
dieser Abschatzung fehlen die Einflusse der Ausgangsstoffe der Hydrothermalgranulate, Mauerwerk-
bruch (ca. 67 % von HTG) und Papierasche (ca. 33 % von HTG). Diese beiden Recyclingmaterialien fallen
beim Recycling von Bau- und Abbruchabfallen bzw. als Ruckstand der energetischen Verwertung der
Recyclingrickstande von Altpapier an. Bei der HTG-Herstellung werden diese Recycling (RC)-Materia-
lien chemisch-hydrothermal zu einem neuen Bauprodukt umgewandelt. Da es sich bei den RC-Materi-
alien um Sekundarrohstoffe handelt, die Primarrohstoffe ersetzen, wird ihr Einfluss auf die Umweltfak-
toren im Rahmen dieser groben Abschatzung nicht berlicksichtigt, da diese Umweltwirkungen bereits in
den Recyclingprozesses einflieBen.

Wahrend Papierasche in ihrer anfallenden Form direkt im HTG-Prozess verarbeitet werden kann, muss
Mauerwerkbruch jedoch fur die HTG-Herstellung zu Mauerwerkbruchmehl (< 120 pm) weiterverarbeitet
werden. Dieser Schritt wird in die Berechnung nicht miteinbezogen. Der in Tabelle A- 1 geschéatzte Wert
des GWP fur HTG konnte daher aufgrund des nicht berticksichtigten Aufbereitungsschrittes leicht hoher
sein. Wahrend der Formgebungsschritt bei der Kalksandsteinproduktion aus dem Zusammenpressen
der befeuchteten Ausgangsmehle unter Druck besteht, wird die Formgebung bei den HTG durch Granu-
lieren erreicht. Es wird angenommen, dass die Prozesse eine ahnliche Auswirkung auf die Umweltfakto-
ren in Tabelle A- 1 haben. Dieser Energieaufwand ist verglichen mit der hydrothermalen Autoklavierung
der Materialien gering. Das Aussieben der HTG nach dem Hartungsprozess auf die richtige KorngroBe
verbraucht ebenfalls Strom, der aber als vernachlassigbar eingestuft wird.

Tabelle A-1:  Abschatzung des globalen Erwarmungspotentials, des Eutrophierungspotentials und des Potenzials flir den
abiotischen Abbau fossiler Brennstoffe fur die Hydrothermalgranulate. Es wird angenommen, dass das Her-
stellungsverfahren von HTG dem von Kalksandstein (KSS) entspricht, die Ausgangsstoffe von KSS aber abge-
zogen werden konnen, da die Ausgangsstoffe von HTG die Recyclingmaterialien Mauerwerkbruch und Papie-

rasche sind.
KSS Brechsand Sand Kies Branntkalk HTG
Geschatzt,
(Okobau- (Okobaudat (Okobau-  (Okobau-  (Okobau- ohne Aus-
dat 2016) 2024) dat2018) dat2019b) dat2019a)  gangs-
stoffe
Anteil in
% 10 65 20 5
Herstel- Herstel- Herstel- Herstel- Herstel- Herstel-
Indikator Einheit lung lung lung lung lung lung
A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3
Globales Erwarmungspoten-
zial (GWP) kg CO2e/t 136 2,9 1,9 0,6 72 58,6
Eutrophierungspotential (EP) &7 10SPhat- 4 5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
Aquiv./t
Potenzial fur den abiotischen
Abbau fossiler Brennstoffe MJ/t 943 43 23 6,9 207 664

(ADPF)
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Fortsetzung zu Ressourceneinsatz bei der Herstellung verschiedener Bodenfiltermaterialien.

Tabelle A-2:  Ubersicht Ressourceneinsatz von der Herstellung von Lavasand, Sand, Kalksandstein und Blahton-Granulat nach Okobaudat-Datenbank

Kalksand- Blahton-

Lava Brechsand Sand stein Granulat Branntkalk
Okobaudat (Okobaudat Okobaudat Okobaudat Okobaudat (Okobaudat
(2019b) 2024) (2018) (2016) (2023) 2019a)
Indikator Einheit Herstellung Herstellung Herstellung Herstellung Herstellung Herstellung
A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3 A1-A3
Erneuerbare Priméarenergie als Energietrager (PERE) Input MJ/ton 3,0 71,5 12,1 175 1407 577
Erneuerbare Priméarenergie zur stofflichen Nutzung (PERM) Input MJ/ton 0,0 0,0 0 0 0 0
Energie- Total erneuerbare Primarenergie (PERT) Input MJ/ton 3,0 71,5 12,1 175 1407 577
input Nicht-erneuerbare Primarenergie als Energietrager (PENRE) Input MJ/ton 52,1 432 38,1 997 4746 4340
Nicht-erneuerbare Primarenergie zur stofflichen Nutzung (PENRM) Input MJ/ton 0,0 0,0 0 0 0 0
Total nicht-erneuerbare Primarenergie (PENRT) Input MJ/ton 52,1 432 38,1 997 4746 4340
Einsatz von Sekundarstoffen (SM) Input kg/ton 0,00 0,00 0,00 4,76 0,00 0,00
Se:ttgr:eér— Erneuerbare Sekundarbrennstoffe (SF) Input MJ/ton 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Nicht erneuerbare Sekundarbrennstoffe (NRSF) Input MJ/ton 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Wasser Nettoeinsatz von StiBwasserressourcen (FW) Input m?3/ton 0,00 0,08 0,01 0,31 0,86 0,51
Gefahrlicher Abfall zur Deponie (HWD) Output kg/ton 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Entsorgter nicht gefahrlicher Abfall (NHWD) Output kg/ton 0,009 0,171 22,92 11,70 8,89 2,03
Abrall Entsorgter radioaktiver Abfall (RWD) Output kg/ton 0,000 0,004 0,001 0,022 0,058 0,082
Komponenten fur die Wiederverwendung (CRU) Output kg/ton 0,00 0,00 0,00 ND 0,00 0,00
Recycling Stoffe zum Recycling (MFR) Output kg/ton 0,00 0,00 0,00 ND 0,00 0,00
Stoffe fur die Energiertickgewinnung (MER) Output kg/ton 0,00 0,00 0,00 ND 0,00 0,00
E:Lirf;i_ Exportierte elektrische Energie (EEE) Output MJ/ton 0,00 0,00 0,00 ND 0,00 0,00
Exportierte thermische Energie (EET) Output MJ/ton 0,00 0,00 0,00 ND 0,00 0,00
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