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Kurzfassung

Waéhrend der Verkohlung von Biomasse zur Energiegewinnung entsteht pyrogener
Kohlenstoff (Black Carbon, BC) as Nebenprodukt. Dieser BC kann energetisch genutzt
werden, moglicherweise aber auch als Bodenhilfsstoff (BHS) und Kohlenstoffspeicher, wobei
die Effekte von BC in Boden weitgehend ungekléart sind. Mit diesem Forschungsvorhaben
sollen Eigenschaften und Wirkungen dieser Biokohlen auf Bodeneigenschaften und

Biomasseproduktion untersucht werden.

Als Versuchsmaterialien verwendeten wir Vergasungskoks (VK), eine Holzkohle (HK) und
eine Flash-Pyrolyse Kohle (PK). Diese Biokohlen wurden physikalisch-chemisch
charakterisiert. Es folgten Untersuchungen zur Adsorptionfahigkeit von Mikronahrstoffen (Cu
und S) an frischen und kompostierten Biokohlen, um das Potenzial dieser Kohlen fir eine
Retention von Nahrelementen und Schwermetallen beurteilen zu kénnen. Schliefdich fihrten
wir einen drejjdhrigen Freilandversuch durch, um die Frage zu kléren, wie sich die
Einmischung der Biokohlen in einen sandigen und einen schluffigen Versuchsboden (1,5
Gew. % und 10 Gew. %) auf Bodeneigenschaften sowie Ertrag und Eigenschaften von
Maispflanzen auswirken. Zur Kennzeichnung der  Vewelzeit  wurden
Benzolpolycarbonséduren (BPCA) als molekulare BC-Marker und Stabilistopensignaturen

analysiert.

Mit abnehmenden O/C- und H/C-Verhaltnissen sowie zunehmenden Anteilen an Méllitsdure
am BPCA-Muster steigt der Kondensationsgrad und damit die potenzielle Rekalzitranz der
Kohlen in der Reihenfolge Flash-Pyrolysekohle < Holzkohle < Vergasungskoks an. Demnach
wirde der Vergasungskoks also das potentiell grofdte C-Sequestrationspotential aufwelsen.
Allerdings kann der Vergasungskoks ohne weitere Vorbehandlung nach DUMV nicht als
Bodenhilfsstoff genutzt werden, da diese Biokohle zu hohe Gehalte des Nahrelementes K
enthdlt. Eine Nutzung des Vergasungskoks als Bodenhilfsstoff wird auch durch geringe
Gehalte an Dioxinen und Furanen eingeschrankt. Die Flash-Pyrolyse Kohle Uberschreitet
keine Schadstoff-Grenzwerte der DUMYV, hat aber direkt nach der Einmischung in die Boden
einen negativen Einfluss auf die Keimung. Daher misste die Flash-Pyrolyse Kohle vor dem
Einbringen in den Boden ebenfalls vorbehandelt werden. Die Holzkohle verletzte keine
stofflichen VVorgaben der DUMV.



Da von der Nutzung von Biokohlen ein Beitrag zur Immobilisierung toxischer Metalle in
Bdden und zur Verbesserung der Nahrstoffretention in Agrarokosystemen erwartet wird,
verwendeten wir Kupfer und Sulfat als Modellstoffe fur kationische und anionische
Bodeninhaltsstoffe und untersuchten deren Sorption an den Biokohlen vor und nach
Kompostierung. Die Langmuir-Sorptionskoeffizienten fur Kupfer nicht kompostierter
Biokohlen erhohten sich in der Reihenfolge Flash-Pyrolyse Kohle < Holzkohle <
Vergasungskoks. Die Sorptionskapazitét verringerte sich in der Reihenfolge Vergasungskoks
(629 mg kg!) > Flash-Pyrolyse Kohle (196 mg kg™) > Holzkohle (56 mg kg™). Durch die
Kompostierung erhéhen sich die Sorptionskoeffizient etwa um das 5-fache fir die Holzkohle
und um das 3- bis 4-fache fir den Vergasungskoks. Damit bindet ausgerechnet dasienige
Biokohlenmaterial Kupfer am effizientesten, welches aufgrund seiner hohen Element- und
Schadstoffgehalte gemald DUMV nicht direkt als Bodenhilfsstoff verwendet werden kann.
Und wenn wir die Sorptionskoeffizienten mit Literaturwerten vergleichen, so lassen unsere
Daten nicht erwarten, dass die Einmischung realistischer Mengen an Biokohle zu einer
verbesserten Festlegung von Cu- und S in mittel européi schen Boden fihren konnte.

Die Einmischung der Biokohle in die Versuchsbdden fuhrte zu einer signifikanten Festlegung
von Kohlenstoff, d.h., zumindest fir den Versuchszeitraum von drei Jahren bestétigte sich die
Annahme, dass der Biokohle-C im Boden stabil ist. Die in den Biokohlen enthaltenen Aschen
fihren zu kurzfristigen Dingeeffekten. Die Nahrstoff-Gehalte an K, Mg und, P sind im
Vergasungskoks am hdchsten und nehmen Uber die Holzkohle zur Flash-Pyrolyse Kohle ab.
Im Freilandversuch beeinflussten die Biokohlen mit basisch wirksamen Aschen vor allem die
pH-Werte der Boden signifikant, was zumindest teilweise zu ener vortbergehenden
Erhohung der effektiven Kationenaustauschkapazitét fuhrte. Doch zeigten sich keine
positiven Dungeeffekte auf die Pflanzen. Im Gegentell, die Einmischung der Biokohlen fihrte
zu Nahrstoffungleichgewichten, die sich in einer verringerten N-Aufnahme aul3erten.
Offenbar wird mit steigenden Mengen an zugegebener Biokohle Boden-N immobilisiert. Im
Extremfall (~100 g Biokohle-Applikation pro kg Boden) fuhrte dies sogar zu Ertragseinbuf3en
statt zu einer erhdhten Biomasseproduktion. Diese Ertragsrisiken und gegebenenfalls
Qualitétsverluste missten durch gezielte Dingung (v.a. von N) ausgeglichen werden. Der
damit verbundene zusitzliche Verbrauch an CO,-Aquivalenten fiir Herstellung und Transport
sowie der Freisetzung von N,O konnte das erhthte Potential zur C-Sequestration nach

Biokohle-Applikationen konterkarieren.



Zusammenfassend erhérten unsere Ergebnisse zumindest das Potenzial von Holzkohle und
Vergasungskoks zur C-Sequestration in Boden. Sie liefern jedoch keine Hinweise auf eine
forderliche Wirkung von Biokohlen auf das Wachstum von Kulturpflanzen, sondern lassen im
Gegenteil Nahrstoffungleichgewichte beflrchten. Von ener verbreiteten Applikation der
untersuchten Biokohlen auf landwirtschaftlich genutzte Boden Deutschlands ist auf Basis der
Ergebnisse dieser Studie deshalb abzuraten.
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1 Erklarungen zum Projekthintergrund

Bereits mehrere Firmen (z.B. Pyreg GmbH, Terra Preta e.K., Carbon Terra SPRL, Swiss
Biochar GmbH) bieten im deutschsprachigen Raum Biokohle kommerziell as
Bodenverbesserer an. Der potentielle Einsatz von Biokohlen eréffnet die Mdglichkeit, zwei
der grofdten, zukinftigen Herausforderungen nachhaltig zu |6sen: Die Nutzung von Biokohlen

konnte die Biomasseproduktion steigern und zum Klimaschutz beitragen.

Vor dem Einbringen von Biokohle in Bdden sollten Vor- und Nachteile abgeschétzt werden.
So darf der Einsatz von Biokohlen nicht zu schédlichen Verénderungen in der Umwelt flihren,
nicht die menschliche Gesundheit gefahrden, und es muss ein 6konomischer als auch
gesellschaftlicher Gewinn mit dem Einsatz erzielt werden (Kammann et al. 2010). In der
Literatur ist vielfach beschrieben, dass der Einsatz von Biokohlen die Ertréage von
Feldfrichten erhdht hat und es wurde erfolgreich Kohlenstoff in Boden sequestriert. Eine
Nutzung von Biokohle er6ffnet dabei drei Vorteile: 1) einen 6konomischen, im Rahmen der
Entwicklung von neuen Technologien zur Biokohleproduktion und dem darauf aufbauenden
Produktvertrieb, 2) der Aufwertung von degradierten Boden zur Steigerung der
landwirtschaftlichen Produktion und 3) der langfristigen Speicherung von CO; in stabiler
organischer Bindung und damit eine Milderung des prognostizierten Klimawandels
(Kammann et al. 2010).

Fur Boden in Deutschland sind bisher keine mehrjgdhrigen Studien zur Wirkung von
Biokohlen aus Holz auf unterschiedliche Boden und Feldfrichte bekannt, was mit diesem

Projekt aufgenommen wurde.

1.1 Wasist Biokohle?

Mit dem Begriff pyrogener Kohlenstoff (BC=Black Carbon) werden in den
Bodenwissenschaften ~ kohlenstoffreiche  Rickstdande  aus  Verbrennungss  und
Verschwelungsprozessen bezeichnet, die von Holzkohle Uber Ruf3 bis zu Graphit reichen
(Seiler & Crutzen 1980; Schmidt & Noack 2000; Lehmann 2007). Der Begriff Black Carbon
beschreibt einen chemisch definierten Bestandteil dieser verkohlten Kohlenstoffpartikel, der
aromatische Mikrostrukturen aufweist (Schmidt & Noack 2000; Asadullah et al. 2010;
Keiluweit et al. 2010) und je nach maximal erreichter Prozesstemperatur als zuféllig
angeordnete Stapel graphitischer Strukturen vorliegt (Novakov 1984; Schmidt & Noack 2000;
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Keiluweit et al. 2010). Biokohle ist Holzkohle, die keiner energetischen Nutzung zugefuhrt
wird, sondern speziell zur Verbesserung der Bodeneigenschaften als Bodenhilfsstoff oder zur
Kohlenstoffspeicherung im Boden (C-Sequestration) eingesetzt wird (Lehmann 2007).
Biokohlen sind Produkte unvollstandiger Verbrennung, einem Prozess der thermischen
Umsetzung von C-reicher Biomasse unter Sauerstoffabschluss und bel Temperaturen von 500
bis >1000°C (Lehmann 2007; Brown 2009). Dieser Prozess wird as trockene Pyrolyse
bezeichnet (Libraet al. 2010).

1.2 Eigenschaften von Biokohlen und deren Veréanderungen im Boden

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Biokohlen werden vor allem von den
Ausgangstoffen und den Pyrolysebedingungen bestimmt. Die Vielfalt an einsetzbaren
Biomassen und Pyrolysetechnologien fihren zu einer hohen Variabilitét physikalischer und
chemischer Eigenschaften der Biokohlen (Demirbas 2002; Antal & Granli 2003; Brewer et al.
2009; Libra et al. 2010; Meyer et al. 2011). Im Wesentlichen beeinflussen drei Faktoren die
Eigenschaften von Biokohlen: (i) die Art der organischen Biomasse, welche zur Verkohlung
verwendet wird, (ii) die Pyrolysebedingungen (z. B. Temperatur, Aufheizrate, Gase) und (iii)
die Zuschlagstoffe in der Pyrolyse (Glaser et al. 2002; Keiluweit et al. 2010; Meyer et al.
2011). Black Carbon ist relativ bestandig in Boden (Goldberg 1985; Preston & Schmidt 2006;
Liang et al. 2008; Nguyen et al. 2008), wobel bei der Mineralisation von Bestandteilen der
Biokohlen sowohl abiotische (Brodowski et al. 2006; Cheng et al. 2006; Liang et al. 2008;
Nguyen & Lehmann 2009), als auch biologische (Hamer et al. 2004; Kuzyakov et al. 2009;
Zimmerman et al. 2011) Prozesse von Bedeutung sind. Biokohle enthdlt nicht nur sehr
widerstandsfahige, kondensierte, aromatische Verbindungen (BC), sondern auch aliphatische
leicht abbaubare und oxidierbare K ohlenwasserstoffe (Nguyen et al. 2010; Zimmerman 2010;
Keith et al. 2011), die je nach Biokohlentyp und Bodeneigenschaften nach dem Ausbringen
mineralisiert oder stabilisiert werden (Hilscher et al. 2009; Lou & Nair 2009; Cross & Sohi
2011). Aber auch der rekalzitrante, aromatische Teil der Biokohlen ist nicht vollstandig vor
einem Abbau geschitzt (Liang et al. 2008; Kelluweit et al. 2010). Es findet eine Oxidation
und Transformation der Biokohlepartikel statt, die von den Oberflachen ausgeht und in
unterschiedlichen Bodentypen andersartig ausgeprégt sein kann (Brodowski et al. 2005;
Lehmann et al. 2005). Die Oxidation und Transformation der Biokohlen fuhrt zur Bildung

von randlichen O-haltigen, funktionellen Gruppen, welche eine Erhéhung der negativen



Oberflachenladung und eine damit verbundene Verschreibung des Ladungsnullpunktes
bewirken (Brodowski et al. 2005; Liang et al. 2006; Cheng et al. 2008; Nguyen et al. 2008).
Die Oxidation und Transformation auf3ert sich in einer Erhéhung der O/C- und H/C-
Verhdtnisse (Brodowski et al. 2005; Liang et al. 2006; Nguyen et al. 2008; Nguyen et al.
2010).

1.3  Wirkung und Nutzung von Biokohlen

Untersuchungen insbesondere subtropisch-tropischer, mit Biokohle angereicherter Bdden
zeigen, dass Biokohle positive Wirkungen auf die Bodenfruchtbarkeit (Glaser et al. 2002;
Steiner et al. 2007; Sohi et al. 2010; Jeffery et al. 2011), den Wasserhaushalt (Tryon 1948;
Glaser et al. 2002) und die Bodenstabilitéat (Glaser et al. 2002; Brodowski et al. 2006;
Vasilyeva et al. 2011) hat. FUr Boden der gemaliigten Breiten werden ahnliche Wirkungen
auf die Bodenfruchtbarkeit vermutet (Atkinson et al. 2010). Die Pedogenese und
Produktivitdét von Tschernosemen in Deutschland wird ebenfalls von Black Carbon
beeinflusst (Schmidt et al. 1999; Eckmeier et al. 2007). Das Einbringen von Biokohle kann
weiterhin dazu beitragen, labile organische Bodensubstanz zu stabilisieren (Solomon et al.
2007; Liang et al. 2010; Cross & Sohi 2011; Keith et al. 2011) und zu einer Erhéhung der
Kationenaustauschkapazitét (KAK) fuhren (Glaser et al. 2000; Liang et al. 2006). Dieser
Effekt auf die KAK wird durch die Oxidation der Biokohlen in Bdden und die dadurch
bedingte Erhdéhung ihrer negativen Oberflachenladung noch verstarkt (Glaser et al. 2000;
Liang et al. 2006; Hilscher et al. 2009). In Folge der erhohten KAK wurde vermutlich auch
die Effizienz der NPK-Diungung in tropischen Bdden verbessert (Lehmann et al. 2003;
Steiner et al. 2007; Sohi et al. 2010). Mégliche Ursachen sind z.B. eine intensive NHg-
Adsorption an den Biokohlen (Clough & Condron 2010; Taghizadeh-Toos et al. 2011) und
eine damit verbundene, verringerte N-Auswaschung (Singh et al. 2010). Die Mechanismen,
Uber die Biokohlen die Nahrstoffkreisldufe beeinflussen, sind jedoch nicht vollstandig
aufgeklart (Clough & Condron 2010; Sohi et al. 2010).

Biokohle enthdt zusétzlich mineralstoffreiche Asche, die den pH-Wert und die Gehalte an
verfigbaren Nahrstoffen erhoht (Demeyer et al. 2001; Glaser et al. 2002) und zu
Verringerung austauschbarem Al in sauren Bdden fihrt (Steiner et al. 2007). Biokohlen
besitzen aufgrund ihrer hohen Porositdt eine hohe spezifische Oberflache (Liang et al. 2006;
Joseph et al. 2010; Libra et al. 2010; Verheijen et al. 2010). Aufgrund ihrer hohen Porositét



erhdhen Biokohlen die Wasserhaltefdhigkeit sandiger Boden (Tryon 1948), nicht aber
digenige lehmiger Boden (Glaser et al. 2002). Wechselwirkungen von Biokohle mit
mineralischen und organischen Bodenbestandteilen férdern die Ausbildung stabiler
Bodenaggregate und eine verbesserte Bodenstabilitdt (Brodowski et al. 2006). Die
Eigenschaften von Biokohle und deren Einfluss auf die Bodeneigenschaften fordern weiterhin
deren Besiedlung mit Mikroorganismen (Yamato et al. 2006; Kolb et al. 2009; Lehmann et
al. 2011). Die Ausbildung eines komplexen Mykorrhizageflechtes wirkt sich auch positiv auf
die Entwicklung stabiler Bodenaggregate aus (Denef et al. 2001; Libra et al. 2010) und
erschliefit vorhandene Néahrstoff- und Wasserreserven fur hohere Pflanzen. Zugaben von
Biokohle in Boden konnen NHs-, NOy- und CH4-Emissionen verringern (lyobe et al. 2004;
Spokas & Reicosky 2009; Libraet al. 2010).

Diskutiert wird derzeit die Mdglichkeit, den Boden als langfristige CO,-Senke zu nutzen
(Lehmann 2007; Woolf et al. 2010; La 2011). Im Vergleich zu Biokohle wird nicht-
pyrolysierter organischen Substanz schneller abgebaut und fihrt zu erheblichen CO.-
Emissionen (Schlesinger 1999; von Lutzow et al. 2006). Biokohle kann dagegen mehr als
1000 Jahre im Boden Uberdauern (Goldberg 1985; Glaser et al. 2000; Forbes et al. 2006;
Preston & Schmidt 2006), wodurch pflanzlich gebundenes, atmosphérisches CO, im Boden
sequestriert wird (Brodowski et al. 2007; Lehmann 2007; Woolf et al. 2010). Die jahrliche
Aufnahme an CO; in Pflanzen und deren jahrliche Umsetzung zuriick zu atmosphérischem
CO; ist um ein Achtfaches hoher als die der anthropogenen CO,-Emissionen. Wenn nur ca. 1
Prozent des jahrlich durch Pflanzen aufgenommenen CO, als Biokohle sequestriert wirden,
konnten bis zu 10 Prozent der aktuellen CO,-Emissionen des Menschen im Boden
kompensiert werden (Lehmann & Joseph 2009). Aktuelle Berechnungen gehen sogar von
einer Verringerung von bis zu 12 Prozent der aktuellen CO,-Emissionen aus, darin enthalten
sind auch die COx>-Aquvalente der anthropogenen CH4- und NO,-Emissionen (Woolf et al.
2010). Doch trotz dieser Hochrechnungen fehlten bislang Studien, in welchen der potentielle
Nutzen von Biokohlen gegen die Risiken abgewogen wurde. Hierzu zéhlt z.B. der Eintrag von
Schadstoffen. Zurzeit liegen jedoch nicht einmal umfassend Informationen zu den
Eigenschaften unterschiedlicher Biokohlen vor, bzw. gar zu ihren Interaktion mit
reproduktiven Boden Deutschlands. Selbst die Wirkung von Biokohlen auf die
Bodenfruchtbarkeit wurde bislang ausschliefdlich fir Boden der Tropen und Subtropen, nicht

aber fUr solche der geméal3igten Breiten untersucht.



1.4 Zidedieses Forschungsvor habens

Mit diesem Forschungsvorhaben sollen Eigenschaften und Wirkungen von pyrogenem
Kohlenstoff in B&den sowie dessen Interaktion mit der Bodenmatrix untersucht werden, daher

stehen folgende Forschungsfragen im Fokus:

Welchen Einfluss haben unterschiedliche Pyrolyseverfahren auf die Eigenschaften von

Biokohlen?

Biokohlen aus sehr unterschiedlichen Pyrolyseverfahren wurden auf deren physikalisch-
chemische Eigenschaften untersucht. Mit diesen Erkenntnissen wurden wichtige Kenngrof3en
(z. B. physikalische Eigenschaften, chemische Stabilitét, Oberflacheneigenschaften) zur
Beurteilung der Biokohlen fiir den Einsatz als Bodenhilfsstoff ermittelt und bewertet.

Wie adsor bieren diese Biokohlen anorganische und organische Schadstoffe?

Kenntnisse der Sorptionseigenschaften von Biokohlen, die als Bodenhilfsstoff eingesetzt
werden sollen, erméglichen einen zielgerechten Einsatz von Dingern  und
Pflanzenschutzmitteln. Daher wurden Untersuchungen zur Sorption von Mikronghrstoffen
und organischen Substanzen durchgefihrt. Es sollte auch geklart werden ob diese
Eigenschaften durch Kompostierung beeinflusst werden kénnen.

Welche Wirkung haben diese Biokohle auf die Eigenschaften des Bodens und die pflanzliche
Biomasse?

Bisher gibt es keine verbindliche Handlungsempfehlung fur die Nutzung von Biokohlen as
Bodenhilfsstoff. Daher wurden in enem dreijdhrigen Feldversuch Einflisse der
unterschiedlichen Biokohlen auf Boden und die Produktion von Biomasse untersucht.
Besonders Wechselwirkungen zwischen Biokohle und Bodenbestandteilen und ihre
Auswirkung auf die Verwendung der Biokohle als Bodenhilfsstoff waren dabei von

Bedeutung.



Uber diese Projektziele hinausgehend haben wir in einer angrenzenden Diplomarbeit
untersucht, ob sich mit Hilfe der in der Kohleproduktion tblichen Aktivierungsverfahren eine
Okologisch verbesserte Wirkung von Biokohlen im Boden erzielen lief3e. Die Ergebnisse sind
in der Zeitschrift Soil Use and Management zur Publikation empfohlen und kurz im Ausblick

zusammengefasst.



2 Einflussunterschiedlicher Pyrolyseverfahren auf die Eigenschaften von Biokohlen

2.1 Einfihrung

Je nach engesetztem Rohstoff und Pyrolysetemperatur besitzen die Biokohlen
unterschiedlichste physikalische und chemische Eigenschaften (e.g., Keiluweit et al. 2010;
Lee et al. 2010; Zimmerman et al. 2011). Der thermische Abbau von Biomasse fuhrt ab 250
bis 350°C zu einem erheblichen Masseverlust in Form von flichtigen organischen Stoffen
und die oberhalb von 600°C einsetzende Verkohlung (Carbonisierung) fuhrt zur Bildung von
polyaromatischen Strukturen (Kalkreuth et al. 1986; Bourke et al. 2007; Keiluweit et al.
2010; Libra et al. 2010). Mit zunehmender Temperatur steigt der Anteil des aromatisch
gebundenen Kohlenstoff in der Biokohle (Keiluweit et al. 2010) und die Umwandlung von O-
Alkyl-C zu Aryl-C findet statt (Baldock & Smernik 2002; Demirbas 2002; Hammes et al.
2006).

Zur Einschédtzung der Qualitét von Biokohlen in Bezug fir ihre landwirtschaftliche Nutzung
haben Kuwagaki und Tamura (1990) vorgeschlagen, folgende Eigenschaften zu untersuchen:
pH-Wert, fluchtige organische Verbindung, Aschegehalt, Wasserhaltevermdgen, Rohdichte,
Porenvolumen und die spezifische Oberfléche. Zur Einschdtzung der Stabilitdt von Biokohlen
nach der Bodenapplikation, missen deren qualitative oder quantitative Verdnderungen
verfolgt werden kdnnen. Zu Anayse von BC stehen mehrere Methoden zur Verfligung, die
sich in drei unterschiedlichen Verfahrenstypen unterteilen lassen (Hammes et al. 2007,
Hammes et al. 2008; Manning & Lopez-Capel 2009):

1. Thermische Verfahren, wie die CTOs7s-Methode (Gustafsson et al. 2001) oder die Rock-
Eva Anayse (Poot et al. 2009);

2. Chemische Techniken, wie die BPCA-Methode (Glaser et al. 1998; Brodowski et al. 2005)
oder KMD-Methode (Kurth et al. 2006);

3. Optische Methoden, wie die MIR-Methode (Bornemann et al. 2008).

Fur drel Biokohlen aus Holz wurden die physikalisch und chemisch Eigenschaften mit
unterschiedlichen Methoden ermittelt. Aufgrund der variierenden Pyrolysebedingungen, z.B.
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beziglich Zeit (schnell und langsam) und Temperatur (~500 und ~1000°C) unterscheiden sich
die Biokohlen physikaisch als auch chemisch voreinander.

2.2 Material und Methoden

2.2.1 Biokohlen

Fur das Forschungsvorhaben wurden drei verschiedene Biokohlen aus Holz herangezogen,
die kommerziell oder in Pilotanlagen hergestellt werden. Die drei Biokohlen wurden
ausgewahlt, da die Pyrolyseverfahren in der erreichten Hoéchsttemperaturen und der
Pyrolysedauer sehr unterschiedlich sind (Tab. 1) und Biokohlen mit sehr unterschiedlichen
Eigenschaften zu erwarten sind. Die Biokohlen aus der Holzvergasung aus Laubholz und der
Flash-Pyrolyse aus Nadelholz sind Nebenprodukte, die zum Teil energetisch genutzt werden
(Demirbas 2002; Brewer et al. 2009; Sohi et al. 2010) oder fir andere Verwendungen als
Sekundarrohstoff frei verflgbar sind. Konventionell hergestellte Holzkohle aus Laubholz
wurde mit ausgesucht, da die Ausbeute fester verkohlter Biomasse bel dieser
Pyrolysemethode am hochsten ist (Tab. 1). Die verwendeten Biokohlen stammen aus einem

schnellen Verfahren, einem langsamen Verfahren und der Vergasung.

Tab. 1: Pyrolyseverfahren und ihre typischen Produktertréage (Brown 2009; Meyer et al. 2011) und die

in diesem Forschungsvorhaben verwendete Produkte

Verfahren Bedingungen flissig fest gas verwendete Produkte
(%) (%) (%)
Schnell Malige Temperatur ~ 500°C 75 12 13 Flash-Flash-Pyrolyse
Sehr kurze Verweildauer ~1's Kohle
Langsam MaRige Temperatur ~ 500°C 30 35 35 Holzkohle
Sehr lange Verweildauer > 5min
Vergasung  Hohe Temperatur > 700°C 5 10 85 Vergasungskoks

MaRige Verweildauer ~10-20 s

Die kommerziell erhdtliche Holzkohle (proFagus GmbH, Udarer Strasse 30, 37194

Bodenfelde Tel.: 05572 944 0, www.profagus.de) wurde in einem bewéhrten Verfahren

(Reichert-Prozess) zur Herstellung von Holzkohle erzeugt. Dabei wird das Holz durch
trockenes Erhitzen unter Luftabschluss in einer Retorte thermisch zersetzt. Historisch wurde
dies in Meilern, zur Gewinnung von Holzkohle, durchgefiihrt. Heute wird Holzkohle
grof3technisch in Retorten und Rohrofen hergestellt (Antal & Granli 2003; Brown 2009). Die
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in dieser Studie genutzte Holzkohle wurde aus Buchenholz (Fagus spec.) mittels dem
"Degussa-Verfahren" aus Stlickholz (<30cm) hergestellt. Dazu wurde das Holz getrocknet,
um einen Wassergehalt von 15-18% zu erreichen, um dann in einen Brennofen bei
Temperaturen von ca. 550°C unter Ausschluss von Sauerstoff zu Holzkohle pyrolysiert zu

werden.

Das Verfahren zur Erzeugung der Biokohle aus der Vergasung wird von Kaltschmitt et al.
(2009) ausfihrlich beschrieben. Die Vergasung im Gleichstromvergaser setzt sich aus
folgenden Teilreaktionen zusammen: (i) der Aufheizung und Trocknung; (ii) der Pyrolyse zu
Gas, Teer und Koks; (iii) der Oxidation von Gasen und Teeren zu COzund (iv) der Reduktion
von CO:mit Koks zu CO (Boudouard-Reaktion). Mit der Vergasung wird die Umwandlung
von Biomasse in energetisch nutzbare Gase verfolgt. Der in dieser Studie genutzte
Vergasungskoke (Mothermik GmbH, Industriestrasse 3, 56291 Pflazfeld Tel.: 06746 8003 O,

www.mothermik.de) wurde aus 90% Buche (Fagus spec.) und 10% Eiche (Quercus spec.)

hergestellt. Dazu wurden Holzspane mit einer maximalen Kantenlange von 120 mm und einer
maximalen Querschnittsflache von 5cm 2 (G50) getrocknet, um einen Wassergehalt von
<15% zu erreichen. Die getrockneten Hackschnitzel wurden einem Gleichstromfestbett
Vergaser zugefuhrt und durch verschiedene Heizzonen bewegt (Trocknungszone: 200°C,
Pyrolyse-Zone: 700°C, Oxidationszone: 1100°C, Reduktionszone 550°C).

Die Biokohle aus Flash-Pyrolyse ist in einem Verfahren hergestellt worden, dessen
Grundlagen seit etwa 15 Jahren untersucht werden (Bridgwater et al. 1999; Meler & Faix
1999; Bridgwater & Peacocke 2000). Die Flash-Pyrolyse wird mit dem Ziel angewendet,
einen maximalen Ertrag an Kondensaten zu erhalten. Um dies zu erreichen, muss die
Biomasse sehr schnell aufgeheizt werden (> 1000°C/s), um eine Pyrolysetemperatur von Uber
450°C zu garantieren. Die Biomasse darf sich dazu nur sehr kurz in der Reaktionszone
aufhalten (< 1 s) und die Pyrolyseprodukte sollten schnell und effizient abgeschieden werden
(Bridgwater & Kuester 1988; Bridgwater 1994). Die in dieser Studie genutzte Flash-Pyrolyse
Kohle (Pytec GmbH, Durchdeich 10, 21037 Hamburg, Tel.. 040 734 30 808,

www.pytecsite.de) wurde aus Fichtenholz (Picea spec.) hergestellt. Nach dem Trocknen der

Holzhackschnitzeln auf einen Wassergehalt von < 10% wurden diese komprimiert und durch
einen rechteckigen Zylinder gegen eine rotierende, hei3e Scheibe gedriickt. Die Pyrolyse
wurde bei Temperaturen zwischen 450 bis 500°C fir <2s durchgefihrt.
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2.2.2 Reinigung der Kohlen

Fir verschiedene Untersuchungen missen die Biokohlen frei von Carbonaten und Silikaten
sein. Da die verwendeten Biokohlen primér frei von Silikaten sind, mussten ausschlief3ich
Carbonate entfernt werden. Dazu wurden jeweils 20 g pro Biokohle in eine 1000 ml
Plastikflasche eingewogen und mit 500 ml einer 0,01 M HCI-Ldsung (PK & HK), bzw. einer
0,1 M HCI-Lésung (VK) versetzt. Nach 24 Stunden im Uberkopfschiittler wurden die Proben
zentrifugiert (20 min bei 4500 U/min) und der Uberstand dekantiert. Die Waschprozedur
wurde im Anschluss noch zwei Ma mit frischen 500 ml 0,01 M HCI, bzw. 0,1 M HCI
wiederholt. Im Anschluss an die HCl-Behandlung liel3 sich das Uberschiissige HCI durch
Schitteln mit Millipor-Wasser (24 h Schitteln, jeweils mit 500 ml Millipore-Wasser)
entfernen, bis der AgNO3-Test negativ war. Anschlief3end wurde der Biokohle-Riickstand bel
30 bis 35 °C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

2.2.3 Physikalisch-chemische Unter suchungen

Fur die Bestimmung der pH-Werte wurden je 3 ma 0,5g gut gemischter Biokohle in
Plastikbecher eingewogen und im Anschluss mit 25ml 0,01 M CaCl, versetzt. Nach 2 h
Equilibration wurde der pH-Wert mittels einer Glaselektrode (WTW 330i, glass electrode
SenTix 21) gemessen.

Die Bestimmung des Point of Zero Charge (PZC) erfolgte nach der pH-Drift-Methode
(Newcombe et al. 1993), in einer CO,-freien 0,01 M CaCl,-Ldsung, die mit HCI oder NaOH
auf die pH-Werte 2, 4, 6, 8, 10 und 12 eingestellt wurden. In dreifacher Wiederholung wurden
von jeder Biokohle 0,5 g pro pH-Stufe eingewogen, mit 25 ml der vorbereiteten pH-L 6sungen
versetzt und Uber 48 h geschiittelt. In Lopez-Ramon et al. (1999) und Qian et al. (2008) wurde
die Bestimmung des PZC ausfihrlich beschreiben.

Fir die Bestimmung der elektrische Leitfahigkeit (EC-Wert) wurden in Doppel bestimmung je
10 g Biokohle mit 25 ml VE-Wasser 1 Stunde geschuittelt. Die Proben wurden dann durch ein
feinporiges Filterpapier (Macherey-Nagel, MN 640m, ¢ 125 mm) gefiltert. Die EC-Messung
wurden im klaren Filtrat mit WTW Multiline P3  pH/Conductivity Meter (Messzelle
TetraCon® 325) ausgefuhrt.
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Fur die Bestimmung des Gluhverlustes (loss of ignition = LOI) wurden 1 bis 3 g Biokohle in
ausgegluhten Tiegel eingewogen und bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Danach
wurden die Proben bei 800°C (DIN 51719 1997) bis zur Gewichtskonstanz vermuffelt.

Die spezifische Oberflache (N2 Sger) fur die Biokohlen wurde mit dem Quantachrome
Instruments Surface Area und Pore Size Analyzer Autosorb-1 an der TU Berlin, Fachgebiet
Bodenkunde mittels der N,-Adsorption bei 77 K in flussigem Stickstoff bestimmt. Fur die
Bestimmung der Mikroporositdt wurde das gleiche Gerédt genutzt, aber eine CO,-Adsorption
bei 273 K in gasformigen CO, angewendet. Fur diese Untersuchungen wurden die
gemorserten Proben bei 40°C im Vakuum getrocknet und entgast. Referenzen fir diese
Methoden sind Echeverria et al. (1998); CazorlaAmorés et al. (1996) und Rouquerol et al.
(1994).

Die Proben fur die CuSO,4-Sorptionsstudie wurden bei 423 K fiur 4 - 24 h ausgegast. Die
spezifische Oberflache (N, SSAger) wurde durch die Anwendung der Brunauer-Emmett-
Teller-Gleichung auf die Mehrpunkt-lsotherme der No-Sorption bei 77 K ermittelt. Die
Mikroporositat und kumulative Oberflache (CO, SSApr) bis zu einem Porendurchmesser von
1,4 nm wurde mittels COylsothermen bel 273 K  bestimmt. Poren und
Oberflacheneigenschaften wurden mit einem Autosorb-1 (Quantachrome GmbH & Co. KG,
Odelzhausen, Deutschland) gemessen. An die CO,-Isotherme wurde die Dubinin-
Radushkevich (DR)-Gleichung angepasst, um die Oberflache der Mikroporen zu bestimmen
(Lowell et al. 2004).

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurde die trockene Biokohle (< 2,0 mm) mit einem
doppelseitig klebenden Klebeband auf einen Mikroskop-Glastrager fixiert. Danach konnten
am Kontaktwinkelmessgerét der Universitdt Hannover, Institut fir Bodenkunde die
Messungen erfolgen. Fur jedes Praparat wurden mindestens 10 Messungen durchgefihrt, for
die jeweils ein Tropfen (~4 ul) demineralisiertes Wasser auf die Probe getropft und im

Moment des K ontaktes die Kontaktwinkel gemessen wurde.

Die Bestimmung der maximalen Wasserhaltekapazitdat erfolgte mit 10 g lufttrockener
Biokohle in einem Trichter, der mit Watte verstopft und angefeuchtet war. Die préparierten
Proben wurden in Halterungen gesetzt und in eine Wanne mit Wasser eingetaucht, so dass der
Wasserpegel auf der gleichen Hohe mit der Probenoberflache im Trichter ist. Nach 30 min
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wurden die Proben zum Abtropfen aus dem Wasserbad genommen und nach ca. 2 h erneut
gewogen. Die Differenz der Masse vor und nach der Wasserséttigung ergab die maximale
Wasserkapazitét der Proben.

Die Reindichte von Partikeln der Biokohle (< 2,0 mm) wurde nach DIN 18124 (1997) in
Xylol ermittelt. Die Biokohle wurde bei 40°C getrocknet und im Xylolbad durch Unterdruck
entgast.

Die Gehalte an elementarem CHNOS von HCI-gewaschenen Biokohlen wurde von der
Zentralabteilung fur chemische Anaysen (ZCH) des FZ Jilichs ermittelt. Jeweils mindestens
5 mg der gemahlenen Biokohle wurden fir die CHNS und O-Bestimmung bei 1000°C
verbrannt, bzw. bei 1300°C verkohlt. Zur Bestimmung der Gehalte an CHNOS kamen der
Leco CHNS-932 CHNS-Analysator und der Leco VTF-900 O-Analysator zum Einsatz. FUr
die in der CuSO4-Sorptionsstudie genutzten kompostierten und nicht kompostierten
Holzkohlen und Vergasungskokse wurden die C, H und N-Gehalte mit einem CHN Analyzer
EURO EA (HEKAtech GmbH, Wegberg, Deutschland) bestimmt. Der O-Gehat wurde
berechnet (O [%] = 100 - C[%] - H [%] + N [%0]).

Zusétzlich wurden die Gehalte an C und N am Institut fir Bodenwissenschaften der
Universitdt Bonn fir gemahlene, gewaschene und ungewaschene Biokohlen von ca. 20 mg
mit einem CN-Analyzer (Fisons Instruments NA 2000) bestimmt.

Die Bestimmung des hoch aromatisch gebundenen C wurde mit der BPCA—-Methode
vorgenommen. Dieser Kohlenstoff wird as BC mit einer graphitischen Mikrostruktur
definiert (Novakov 1984), der mittels HNOs;-Oxidation in Benzolpolycarbonsauren
umgewandelt wird (Glaser et al. 1998; Brodowski et al. 2005). Die Methode wird in funf
Schritten durchgefihrt: (1) die Entfernung polyvalenter Kationen mit Trifluoressigsaure, (2)
die Oxidation mit Salpetersdure, (3) weitere Aufbringung der Probe, (4) Derivatisierung und
(5) Messung am Gaschromatographen (GC) und Auswertung nach Brodowski et al. (2005).

Die Rock-Eva Analyse wurde zur Bestimmung des Reifegrades organischer Materie in
Sedimenten entwickelt und ist zu einem wichtigen Kriterium auf der Suche nach
Kohlenwasserstofflagerstétten geworden (Peters 1986). Zur Verdnderung des Chemismus von
reifenden Kohlenwasserstoffen gilt grundlegend, dass mit zunehmender Reife der organischen
Materie sich C anreichert, wahrend fllchtige Bestandteile (H, O, S und N) entwichen. In
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anderen Untersuchungen wurde diese Methode auf Bodenproben Ubertragen (Sebag et al.
2006). Drei Merkmale wurden fir die Proben dieses Forschungsvorhabens mit der Rock-Eval
Pyrolyse bestimmt, der Wasserstoffindex (HI; mg HC/g TOC), der Sauerstoffindex (Ol; mg
CO,/g TOC) und der Produktionsindex (Pl). Der Pl ist ein Index fur thermisch instabile
organische Substanzen, die bis zu einer Pyrolysetemperatur von 300°C zersetzt werden, dies
sind zum einen frele, ungebundene Kohlenwassersoffe, wie org. Séuren oder erste
Umsetzungsprodukte organischer Substanz aus der Rock-Eval Pyrolyse. Die Rock-Eval
Analyse wurde mit dem Rock-Eval-11-Analysator (Geocom) durchgefiihrt. Die Grundlagen
und Einzelheiten der Rock-Eval Pyrolyse sind in Espitalie et al. (1977) und Tissot & Welte
(1989) beschrieben.

Zur Bestimmung sauerstoffhaltiger, funktioneller Gruppen wie Carboxylgruppen und
Phenolgruppen wurden jeweils 8 x 0,5 g von der gewaschenen Biokohle in Plastikflaschchen
eingewogen. Jeweils 2 Aliguote pro Probe wurden dann mit jeweils 25 ml 0,005 M NaHCOs,
0,005 M N&CO3, 0,005 M NaOH und 0,005 M HCI versetzt und fir 24 h langsam Uber Kopf
geschiittelt. Danach wurde in 10 ml des Uberstandes der pH-Wert mittels einer Glaselektrode
gemessen und der pH-Wert auf den Ausgangs-pH-Wert der Losungen mittels 0,01 M NaOH
oder 0,01 M HCI zurlcktitriert. Siehe auch Boehm (1994), Salame & Bandosz (2001) und
Cheng et al. (2006).

Fur die Bestimmung der Kationenaustauschkapazitét bei pH 8,1 der Biokohlen (pH 7,0 fur die
Biokohlen aus der CuSOgSorptionsstudie) wurde die Methode nach Mehlich im
Perkolationsverfahren eingesetzt (fir Biokohle modifiziert nach; Schlichting et al. 1995). Pro
Probe wurden as Doppelbestimmung je 1,0g Biokohle eingewogen mit 9g Seesand
vermischt und direkt auf Filterwatte in einen Trichter eingeflllt. Anschlief3end wurden 10 g
Seesand und ein Stiick Glasfaserfilter auf die Oberflache aufgelegt, um das Aufschwimmen
von Biokohle bel der Zugabe von Extraktionsldsung zu vermeiden. In den Extrakten wurden
die Elemente Ca, Mg, Na, K, Ba, Al, Fe, Mn mittels Atomspektroskopie (AAS, A Analyst 300
Perkin Elmer) und ICP-OES (ISA-Jobin Yvon 70 Plus) bestimmt.

Fur die Bestimmung der effektiven Kationenaustauschkapazitét der Biokohlen wurde die
Methode nach Mehlich ohne pH-Pufferung im Perkolationsverfahren eingesetzt (Schlichting
et al. 1995; Schaaf et al. 2001). Die Probe wurde als Doppelbestimmung zu je 1,0 g Boden
eingewogen, mit 5 g Quarzsand vermischt und in einen mit Filterwatte abgedichteten Trichter
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eingefdllt, worauf abschlief3end weitere 10 g Seesand gefullt wurden. Jede Probe wurde in
zwel Schritten mit BaCl, und MgCl, perkoliert. Fur die Perkolate der ersten Extraktion
wurden auf die Elemente Ca, Mg, Na, K, Al, Fe, und Mn und fir die der zweiten Perkolation
wurde Ba mittels Atomspektroskopie (AAS, A Analyst 300 Perkin EImer) und Optischer |CP-
Emissionsspektrometrie (ICP-OES, I SA-Jobin Yvon 70 Plus) bestimmt.

Pflanzenverfigbarer Phosphor und Kalium wurde mit der CAL-Methode (0,05 M Ca-Lactat,
0,05 M Ca-Acetat und 0,3 M Essigsaure, pH 4,1, Extr. 1:20) extrahiert. Anschlief3end wurde
ein Aliquot der Probenldsung nach der P-Blau-Methode fir die Messung vorbereitet und
Phosphat am Spektralphotometer (Specord 205 — 222 A191) bei 578 nm bestimmt
(Schlichting et al. 1995). Die Bestimmung von K in der Extraktionsdsung erfolgte mittels
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS, A Analyst 300 Perkin Elmer). Die Extraktion von
Nitrat und Magnesium wurde mit 0,01 M CaCl, Ldsung nach Soper & Huang (1963),
modifiziert durch Hoffmann (1991), durchgefthrt. Hierbei wurden 5 g lufttrockene Biokohle
mit 50 ml Extraktionslsung versetzt, zwel Stunden geschittelt, danach 10 Minuten bei 2500
U/min (Heraeus Multifuge 3 SR, Thermo Electron Corporation) zentrifugiert und zum
Schluss Uber Faltenfilter in 100 ml Plastikflaschen dekantiert und  Nitrat
spektral photometrisch (Specord 205 — 222 A191) bei 210 nm bestimmt. Die Gehaltean Mg in
der Extraktionsl6sung wurden mit dem |CP-OES (ISA-Jobin Yvon 70 Plus) ermittelt.

Bestimmt wurden Dioxine und Furane (PCDD/F) nach (VDI3499 2001), PAKs nach
(DIN 38414 2002) und BTEX nach (DIN 22155 2006). Die Bestimmung der
Schwermetallgehalte in der Biokohle wurde nach (DIN 38414 1983) durchgefuhrt. Aus
wassrigen Eluaten (Saulenversuche mit einem S/L-Verhdltnis von 1:2, durchgefuhrt an der
BGR) wurden PAKs und BTEX nach (DIN 38407 1991) sowie Schwermetalle bestimmt.

2.2.4 Bildgebende Verfahren fir ungewaschene Biokohle
Mit dem Environmental Scanning Electron Microscope (FEI Quanta 600 FEG ESEM) der

BGR wurden hochauflésende Bilder der Oberflachen der Biokohlen aufgenommen. Die
Kopplung mit einem EDX-Mikroanalyse-Detektor erlaubt weiterhin qualitative und
halbquantitative Elementanalysen im punktuellen Mikrobereich. Die Proben sollten fir diese
Analyse trocken sein, aber auch feuchte Proben kdnnen unter geringem Vakuum untersucht

werden.
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Fur petrographische Untersuchungen wurden die getrockneten Proben unter Vakuum in
Epoxydharz eingebettet. Nach der Imprégnation wurden die Stiickanschliffe/Kdrnerpréparate
geschliffen poliert. Mikropetrographische Beschreibung und Ermittlung der qualitativen
Zusammensetzung des organischen Materials wurden bei 200-, 500- und 1000-facher
Vergrolerung im nicht polariserten und polarisierten Licht am Polarisations-
Fluoreszenzmikroskop (Leica DMRX, Jena, Deutschland) durchgefihrt. Die Auflicht-
Fluoreszenzbeobachtungen erfolgten mit Blaulichtanregung. Mikroskopische Abbildungen
wurden mittels Digitalkamera (DC 300F, Leica, Deutschland) aufgenommen und digital
archiviert (Leica M 1000 Image Manager Software).

Ein Element-Mapping der Biokohlen wurde mittels der Elektronenstrahl-Mikroanalyse
(EPMA; JEOL  JXA-8200  Elektronenstrahl-Mikrosonden-WD/ED  kombinierten
Mikroanalysator) durchgefuihrt. Dazu wurden, fir die petrographischen Untersuchungen
hergestellten Praparate herangezogen und mit Kohlenstoff bedampft. Die fur das Element-
Mapping reprasentativ ausgewahlten Flachen wurden in 400-facher Vergrol3erung gescannt,
um per Rasterelektronenmikroskopie ein Sekundérelektronenbild zur spéteren visuellen
Orientierung zu erhalten. Fur diese Flachen wurde dann ein Riickstreuelektronenbild erzeugt
und die qualitative Verteilung der Elemente Al, Ca, K, Mg und P mittels WD/ED-

Rontgenfluoreszenzanalyse erfasst.

2.2.5 Bestimmung biologischer Qualitatskriterien — Phytotoxizitét

Die Biokohlen wurden auf Keimhemmung untersucht. Dazu wurden Kresse (Lepidium
sativum), Chinakohl (Brassica rapa ssp. Pekinensis) und Mais der Inzuchtlinie EFOP: EE-
06S-5-0002 (Limagrain GmbH) auf Biokohlen, den Versuchsbéden und Zellstoff zur
Keimung gebracht. Zusétzlich wurden Keimversuche auf mit demineralisiertem Wasser bis zu
einem EC-Wert von <100 mS/cm gewaschenen Biokohlen mit Kresse (Lepidium sativum)
und Mais der Inzuchtlinie EFOP: EE-06S-5-0002 (Limagrain GmbH) durchgefihrt.

2.3 Eigenschaften der Biokohlen

2.3.1 Eigenschaften mit Bezug zur Bodenfruchtbarkeit und C-Sequestration

Zur Beurteilung der Wirkung der Biokohlen auf die Bodenreaktion wurden die pH-Werte
bestimmt. Die ungewaschene Holzkohle sowie der ungewaschene Vergasungskoks sind
alkalisch (Tab. 2), was auf basisch wirksame Bestandteile in den Aschen zurtickzufiihren ist.
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Der unbehandelte Pyrolyskoks ist dagegen sehr sauer. Nach der Behandlung aller drel
Biokohlen mit HCl sanken die pH-Werte der Holzkohle sowie des V ergasungskokses, bei der
Flash-Pyrolyse Kohle steig der pH-Wert. Der Point of Zero Charge (PZC) beschreibt den
stoffspezifischen pH-Wert, bei dem positive und negative Ladungen ausgeglichen vorliegen
(Tab. 2). Wenn die pH-Werte im Boden > PZC sind, werden an der Oberflache der Biokohlen
Kationen angelagert und ausgetauscht und bei pH-Werten < PZC Anionen. Die Holzkohle
hatte einen PZC von 6,5, der Flash-Pyrolyse Kohle von 4,2 und der Vergasungskoks von 5,1.

Wichtige GrofRen zur Kennzeichnung der Sorptionseigenschaften von Biokohlen sind die
spezifische Oberfléache (Sger) und die Mikroporositét (®mikre), die wesentlich durch die
Temperatur der Pyrolyse beeinflusst werden (Downie et al. 2009). Je hdher die maximale
Temperatur bel der Pyrolyse, desto grof3er die spezifische Oberflache und die Mikroporositét.
Deutlich zu erkennen ist in den ESEM-Bildern (Abb. 1), dass die Oberflache der Flash-
Pyrolyse Kohle oft mit Harz verklebt ist und dadurch viele die Poren nach auf3en verschlossen
sind (Abb. 2c). Dies fihrt dazu, dass die spezifischen Oberflachen der Holzkohle und des
Vergasungskokses viel grofer sind, als die der Flash-Pyrolyse Kohle (Tab. 2). Diese
Charakteristik zeigt sich auch bei der Mikroporositét, die fur die Flash-Pyrolyse Kohle am
kleinsten ist. Neben den urspringlich biogenen, zelluldren Strukturen finden sich in den
Partikeln des Vergasungskokses grofere Spannungsrisse (Abb. 2b), die sich bei
Pyrolyseprozessen mit maximalen Temperaturen von > 750°C und schnellen Heizraten bilden
(BROWN et al., 2006).

Die Bestimmung des Kontaktwinkels kann as ein Mal3 zur Bestimmung der Benetzbarkeit
genutzt werden. Der Flash-Pyrolyse Kohle hat einen Kontaktwinkel von < 90° und ist damit
hydrophil (Tab. 2). Die anderen Biokohlen haben Kontaktwinkel > 90° und sind somit
hydrophob. Die maximale Wasserkapazitéat (WKna) der Holzkohle ist groRer als die der
Flash-Pyrolyse Kohle, der Vergasungskoks nimmt eine mittlere Stellung ein, dennoch ist es
ein Vielfaches von dem, was die Bodenartenhauptgruppen Sand, Schluff und Ton halten
koénnen. Durch das Waschen mit HCl werden die maximalen Wasserkapazitdten verandert.

Fiir Biokohlen wurden Reindichten von ca. 1,4 g cm™ bis zu einer theoretisch, maximalen
Reindichte von 2,1 g cm?® festgestellt (Downie et al. 2009). Die Reindichte des

Vergasungskokses liegt mit ca 1,4 g cm® in diesem Spektrum. Die Reindichten der
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Holzkohle und der Flash-Pyrolyse Kohle sind kleiner als die von Downie et al. (2009)
beschriebenen Reindichten.

Abb. 1: ESEM-Bilder der Holzkohle (@), des Vergasungskokses mit in Zellholrdumen ausgefallenen
Mineralen (kleine Aufnahme) (b) und der Flash-Pyrolyse Kohle (cl1), mit erstarrtem Harz versiegelte

Oberflache eines Partikels des Flash-Pyrolyse Kohle (c2). Gut zu erkennen sind scharfkantige
Bruchfl&chen und Erstarrungskrater an Stellen von Heil3gasaustritten
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Tab. 2: Physikalisch-chemische Eigenschaften der Biokohlen. Hier dargestellt sind der pH-Werte, die elektrische Leitfahigkeit (EC), der Gluhverlust (LOI), die
N>-BET Oberflache (Sger), die Mikroporositét (®pikro), der Kontaktwinkel, die maximale Wasserhaltekapazitdt (WK ) und die Reindichte. Dargestellt als
Mittelwerte und Standardabweichung.

Biokohle Behandlung pH PZC EC LOI SeeT @ik Kontaktwinkel WKmax  Dichte
uSem® mggt mPg? m*g* ° gg” gem?

HK  unbehandelt 8,4 (0,1) n.b. 30(1) 984(0) 122(0) 450 (2) 119 (0) 1,66 (0) 1,1(0)
0,01M HCl 5,6(0,1) 6,5(0,0) n.b. 986 (0) 177(1) 546 (1) 113 (0) 145(00) 1,2(0)

VK  unbehandelt 10,6 (0,0) n.b. 146 (4) 899(0) 191 (0) 449 (0) 119 (0) 151(00) 14(0)
0,01M HClI 7,0(0,2 8,7(0,0) n.b. 948 (0) 235(1) 570 (1) 112 (0) 155(0) 1,4(0)
0,1MHCI 51(0,0) 51(0,0) n.b. 977 (0) 193(0) 609 (0) n.b. 1,60(0) 1,4(0)

PK'  unbehandelt 4,2 (0,0) n.b. 159 (24) 982 (0) <04 (n.d.) 262(1) 85 (0) 1,29(00 1,3(0)
0,01M HCl 5,5(0,00 4,2(0,0) n.b. 984 (0) <04 (nd) 356(2 111 (0) 091(0) 1,3(0)

HK: Holzkohle, VK: Vergasungskoks, PK: Flash-Pyrolyse Kohle, n.b. nicht bestimmt
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Abb. 2: Polarisations-Fluoreszenzmikroskop-Bilder des Vergasungskokses (a), der Holzkohle (b) und

von vollstandig verkohltem (c) sowie teilweise verkohlter Flash-Pyrolyse Kohle (d), alle Préparate
sind in Epoxhydharz eingelegt

Zur elementaren Charakterisierung und Ableitung der Stabilitét der Biokohlen im Boden
wurden die Biokohlen mit dem Elementanalysator (C, H, O, N) und dem Rock-Eval-
Analysator (PI, HI, OI) untersucht. Mit den H/C-Verhédtnis wird der Grad der Kondensation
und mit dem O/C-Verhdltnis der Grad der Oxidation der Kohlenwasserstoffe charakterisiert.
Die H/C-Verhdltnis der Biokohlen unterscheiden sich deutlich in der Reihenfolge Flash-
Pyrolyse biochar > Holzkohle > Vergasungskoks (PerMANOVA, p <0,05). In den
Pol arisations-Fluoreszenzmikroskop-Bildern (Abb. 2) ist zu erkennen, dass die Flash-
Pyrolyse Kohle (Abb. 2d) bei der sehr kurzen Verwellzeit und maldigen Maximaltemperatur
im Pyrolyseprozess nicht vollstdndig verkohlt ist. Die Flash-Pyrolyse Kohle zeigt die
geringste Kondensation und die héchsten Sauerstoffanteile (Tab. 3). Dahingegen besitzt der
V ergasungskoks die hdchste K ondensation und einen sehr niedrigen Sauerstoffgehalt. Anhand
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der Ergebnisse der Rock-Eval-Analyse (Tab. 3) wird deutlich, dass die Flash-Pyrolyse Kohle
den hdchsten Anteil an freien, ungebundenen Kohlenwasserstoffen (Produktionsindex=PI)
hat. Diese konnen verschiedene leicht fliichtige Substanzen, wie org. Sauren und Bio-Ole
(Mullen & Boateng 2008) sowie thermisch instabile Bestandteile der Ausgangsstoffe, wie
Hemicellulose (Brown 2009) sein. Diese Substanzen haben eine geringere thermische
Stabilitét als die thermisch stabilen, hoch aromatischen Bestandteile der Biokohle (Cheng et
al. 2006; Sebag et al. 2006).

Mit der BPCA-Anadyse kann fur die Biokohlen deren Anteil an verkohltem, hoch
aromatischem, gebundenem Kohlenstoff (BPCA-C) ermittelt und spezifische Biomarker
bereitgestellt werden, die as Indikator fir mdgliche Verdnderungen der Biokohle im Boden
genutzt werden konnen. Die BPCA-Signatur des Vergasungskokses (Abb. 1) zeigt einen sehr
hohen Anteil von Méllitsdure (BPCA-6) an. Die Holzkohle zeigte ein Muster zunehmender
Anteile hoher carboxylierter BPCAs von BPCA-3 < BPCA-4 < BCPA-5 < BPCA-6 an, ohne
dass der Anteil an BPCA-6 mehr als 50% an dem gesamten BPCA-C ausmachte. Bei der
Flash-Pyrolyse Kohle war kein BPCA-Anteil grofer als 50%. Aber im Gegensatz zur
Holzkohle nahmen die Anteile in einer anderen Reihenfolge zu BPCA-3 < BPCA-4 < BCPA-
6 < BPCA-5.
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Abb. 3: BPCA-Muster und Gehalte an Schwarzem Kohlenstoff in den untersuchten Biokohlen
(BPCA-3: Hemimellitsaure, Trimellitsure, Trimesinsdure; BPCA-4: Pyromellitsure, M elophansaure,
Prenitsdure; BPCA-5: Benzol pentacarbonsaure; BPCA-6: Méllitséure)

Die effektiven Kationenaustauschkapazitéten wurden sowohl fir die ungewaschenen als auch
fir die gewaschenen Biokohlen bestimmt (Tab. 5). Die ungewaschene Holzkohle und
Vergasungskoks konnen Asche enthalten, was zu einer Uberbewertung der effektiven
K ationenaustauschkapazitéten fuhrt. Da die ungewaschene Flash-Pyrolyse Kohle sehr geringe
pH-Werte aufweist, wurde fir diese Biokohle eine effektive Kationenaustauschkapazitét von
0 mmol. kg bestimmt. Nach dem Waschen der Biokohlen wurden effektiven
K ationenaustauschkapazitaten von 6 bis 7 mmol. kg™ (HK < VK < PK) festgestellt.

Mit der Kenntnis der Konzentration einzelner funktioneller Gruppen an der Oberflache der
Biokohlen kénnen Adsorptionsvorgdnge im Boden detaillierter beschrieben werden. In
Tabelle 5 sind die Konzentration an funktionellen Gruppen bezogen auf die Masse der
Biokohlen zusammengestellt. Die Flash-Pyrolyse Kohle hat an der Oberflache die grofite

Konzentration an sauer wirkenden, sauerstoffhaltigen, funktionellen Gruppen.

Gehalte an verflgbaren Néahrstoffen und deren Gesamtgehalte (P, Mg, K) sind in Tabelle 7
zusammengefasst. Der Vergasungskoks hat die hochsten Gehalte an Ca, Mg und P sowie die
hochsten Gehalte an verfigbarem K und P. Die Gehalte an K im ungewaschenen
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Vergasungskoks Ubersteigen die zuldssigen Gehalte fir Bodenhilfsstoffe (DUMV 2008) und

schlielRen somit dessen direkte Verwendung als Bodenhilfsstoff aus. Ferner enthdt der

Vergasungskoks ca. 20 Prozent des K und ca. 40 Prozent des P in verfugbarer Form. Aus der
Holzkohle und dem Vergasungskoks werden im Mittel mehr als 50 % der Nahrstoffe
ausgewaschen. Besonders hohe Austrége von Uber 90 % wurden beim Vergasungskoks nach
dem Waschen mit 0,1 M HCI fur die Néhrstoffe Ca, K, Mg, Na und P bestimmt. Bei der
Flash-Pyrolyse Kohle wurden geringe Auswaschungen festgestellt. Die Verteilung der
Nahrstoffe in den Biokohlen ist nicht homogen wie sich aus den EPMA-Aufnahmen (Abb. 4,

5 und 6) erkennen l&sst. Es zeigt sich, dass das Element Ca vorwiegend in den Bereichen der

Zellstrukturen angereichert sind. Die Elemente Mg, K und P dahingegen sind eher diffus in

der gesamten Matrix und auf der Oberflache verteilt.

Die hier untersuchten Biokohlen zeichnen sich zudem durch hohe C/N-Verhdtnisse von >
250 aus (Tab. 3), d.h., es besteht nach Einbringung in den Boden das Risiko einer
vorubergehenden N-Sperre (z.B. Lehmann et al. 2006; Clough & Condron 2010; Sohi et al.
2010; van Zwieten et al. 2010). Die Gehalte an verfugbarem N (NOs-N) liegen zwischen 1,3

und 4,7 mg kg, was im Rahmen von in der Literatur beschriebener Gehalten an verfiigbaren
N (NOs-N und NH4-N) liegt (Tab. 4). Dahingegen sind die Unterschiede der Gehalte an
totalem N in Abhéngigkeit vom Ausgangstoff und die resultierenden C/N-Verhdtnisse
bemerkenswert und wichtig zur Beurteilung der Mineralisierbarkeit der Pyrolysate im Boden.
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Tab. 3: Mittlere O/C-, H/C- und C/N-Verhdltnisse, elementare Gehalte an C und N, Gehalte an NOs-N
und drei Parametern der Rock-Eval Analyse (PI, HI, Ol) der Biokohlen. Dargestellt als Mittelwerte

und Standardabweichung.
Behandiung O/C H/C  CIN C Ny NOs-N PI* HI® OI°
Atom- Massen- mg g mg kg
Verhdltnis Verhdltnis
Holzkohle

unbehandelt nb. nb. 261(2) 8370 32(00 13(01) 003 6 10
001MHCI 005 045 255(1) 841(0) 3.3(0,0) nb. 000 2 8
V ergasungskoks
unbehandelt nb. nb. 252(0) 828(2) 33(0,00 23(0.1) 0,02 5 18
001MHCI 006 020 273(0) 846(0) 3.1(0,0) nb. 000 1 8

0LMHCI 004 020 263(0) 871(0) 3.3(0,0 nb. 000 1
Flash-Pyrolyse Kohle

unbehandelt nb. nb. 301(1) 762(1) 25(00) 4704 027 34 25

001MHCI 013 058 313(1) 766(0) 25(0,0) nb. 000 30 26

2 Produktionsindex (n=1), ® Wasserstoffindex [mgucg roc] (n=1), © Sauerstoffindex [Mgcozg ™ rod]
(n=1), HK: Holzkohle, VK: Vergasungskoks, PK: Flash-Pyrolyse Kohle, n.b. nicht bestimmt

Tab. 4: Gehalte an N;, Niin (NOs-N und NH4-N) und die C/N-Verhéltnisse von Biokohlen aus

verschiedenen Ausgangstoffen und verschiedenen Pyrolyseprozessen

Ausgangsmaterial T [\ Nmin Nmin-  C/N  Autoren
Antell an
N

°C  gkg' mgkg* %o

Geflugeleinstreu 450 20,0 24 0,012 19 Chan et al. (2008)

Geflugeleinstreu 550 8,5 2,5 0,029 39

Grunabfélle 450 1.8 <0,5 <0,028 200 Chanet al. (2007)

Grinabfélle 600 14 <1,5 <0,011 557 VanZwieten et al.
(2010)

Holzkohle 500 1,2 30,0 0,250 70 Vaccari et al. (2011)

26



Tab. 5: Mittlere effektive und potentielle Kationenaustauschkapazitét (KAK) und Oberflachenaziditat
der Biokohlen. Dargestellt als Mittelwerte und Standardabweichung.

Behandlung KAKegr — KAKpo Oberfléchenaziditét
Phenol  Lactone  Carboxyl )
mmol. kg pmol H* g
Holzkohle
unbehandelt 29 (12) 6 (1) n.b. n.b. n.b. n.b.
001MHCI 6(1) n.b. 25(0,1) 02(00 0,01(0,00 27(0,1)
Vergasungskoks
unbehandelt 250 (2) 28 (3) n.b. n.b. n.b. n.b.
0,01 M HCI 60 (0) n.b. 32(0,2 03(0,0 0,00(0,00 34(0,2
0,1 M HCI 7(0) n.b. 3,3(0,00 05(0,0) 0,06(0,01) 38(0,0
Flash-Pyrolyse Kohle

unbehandelt 0 18 (2) n.b. n.b. n.b. n.b.
001MHClI 7(3) n.b. 3,7(04) 04(00) 0,02(0,00 4,1(0,49)

HK: Holzkohle, VK: Vergasungskoks, PK: Flash-Pyrolyse Kohle, n.b. nicht bestimmt
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Tab. 6: Gesamtgehalte und verfigbare Gehalte der Nahrstoffe Ca, K, Mg, P und S des Elementes Nain den Biokohlen

Biokohle Behandlung Ca K Ka Mg Mga’ Na P P’ S
mg kg™

HK unbehandelt 3501 (151) 2371(145) 177(2)  200(26) 22(0) n.n. 155 (18) 50 (3) 80 (9)
00LMHCl 1164(85)  914(58) n.b. 79 (7) n.b. n.n. 91 (0) n.b. 35 (3)
VK unbehandelt 32126 (263) 14555 (920) 3053 (64) 3791 (157) 90(1) 776(85) 1350 (23) 553 (10) 144 (6)
0,0LM HCl 18783(93) 2180 (154) n.b. 1036 (40) nb.  141(14)  769(9) n.b. 65 (7)
01MHCl  1744(32) 607 (68) n.b. 188(15)  n.b. 20(9) 112 (13) n.b. 56 (5)
PK unbehanddlt 1897 (97) 2019 (24)  71(4) 412 (19) 9(0) 1098 (17) 350(13) 8 (0) 71 (%)
00LM HCl 1952(12)  1821(18) n.b. 437(2) nb.  725(8)  396(2) n.b. 69 (2)
Grenzwert-DuMV °© - 6225 - - - - 2180 - 3000

2V erfiigbares K und P mit CAL, P verfiigbares Mg mit CaCl,, DMV (2008), HK: Holzkohle, VK: Vergasungskoks, PK: Flash-Pyrolyse Kohle, n.b.
nicht bestimmt, n.n. nicht nachweisbar
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P und Al auf der Oberflache der Holzkohle

Abb. 4: EPMA-Mapping der Elemente Ca, Mg, K,
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Abb. 5: EPMA-Mapping der Elemente Ca, Mg, K, P und Al auf der Oberfl&che des V ergasungskokses
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Abb. 6: EPMA-Mapping der Elemente Ca, Mg, K, P und Al auf der Oberflache der Flash-Pyrolyse
Kohle (roter Rahmen in REM-Bild zeigt den Bereich des Element-Mappings)

2.3.2 Schwermetalle und or ganische Schadstoffe

In Tabelle 7 werden neben Al und Fe die Gehalte an Schwermetallen und organischen
Schadstoffen in den Biokohlen dargestellt. Die Gehalte schwanken je nach Biokohle und
erfolgter Vorreinigung mit HCI sehr. Die Gehalte an Al, Fe und Schwermetallen sinkt nach
der HCI-Behandlung. Ob eine Substanz fir den Einsatz als Bodenhilfsstoff verwendet werden
darf, wird in der DUMV (2008) geregelt. Gemal} den geltenden Grenzwerten, bzw.

Kennzeichnungspflichten fir die Schwermetalle Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn, kbénnten die

Biokohlen als Bodenhilfsstoff eingesetzt werden. Dahingegen schreibt die
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Bioabfallverordnung (BioAbfV) niedrigere Grenzwerte vor, da davon ausgegangen wird, dass
die Bioabfdle gut abgebaut werden kénnen. Ein Vergleich mit der BioAbfV (1998) ist
zuldssig, da je nach Pyrolyseprozess die Biokohle auch Anteile gut abbaubarer Stoffe (Bio-
Ole, Teer, Harze) enthélt. Bis auf Ni konnen bei keiner Biokohle Uberschreitungen der
Grenzwerte nach BioAbfV nachgewiesen werden. Nur die ungewaschene Flash-Pyrolyse
Kohle enthalt 53 (7, n=2) mg kg" Ni und iiberschreitet den Grenzwert der BioAbfV im Mittel
um 3 mg kg™ (nicht signifikant, Mann-Whitney-Test). Das Waschen der Biokohlen mit HCI

fuhrt zu einem Austrag an Schwermetallen, wobel nur das Waschen des Vergasungskokses
zum mittleren Austrag von mehr als 35 Prozent aller untersuchten Schwermetalle fuhrt. Fur
die Holzkohle und die Flash-Pyrolyse Kohle kann dies nicht definitiv bestétigt werden, da
einige Schwermetalle (Cr, Mo, Pb) nicht ausgewaschen wurden. Erhdhte Schwermetallgehalte

(Cr, Ni und Zn) kénnen jedoch eine Folge mechanischer Bearbeitung, bzw. Abrieb sein.

Organische Schadstoffe kénnen in den Biokohlen ebenfalls enthalten sein (Tab. 8). So enthalt
Holzkohle 20 mg kg™ BTEX in der Trockensubstanz (n=1), dahingegen sind im Eluat keine
BTEX nachweisbar. Dioxine und Furane sind in Biokohlen enthalten, wobei der
V ergasungskoks Gehalte von mehr als 5 ng kg™ enthélt. Die BTEX aus der Holzkohle sind im
Eluat nicht mehr nachzuweisen. In der Trockensubstanz der Flash-Pyrolyse Kohle wurden
keine PAKs und kaum BTEX nachgewiesen, wohingegen deren Auswaschung von der
Trockensubstanz im Elutionstest (Feststoff-Wasser-Verhdtnis 1:4) erhoht ist (Tab. 8). Die
Gehalte an Dioxinen und Furanen in der Trockensubstanz des Vergasungskokses fiihren nach
BLAG (1993) nicht zu einem Ablehnung der Nutzung als Bodenhilfsstoff. Es sind aber

Handlungsempfehlungen fir die Nutzung in der Landwirtschaft und dem Gartenbau zu

erarbeiten, sofern die Gehalte nicht 40 ng kg™ tiberschreiten.
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Tab. 7. Mittlere Gesamtgehalte und eluierbare Anteile an Al, Fe, Mo, Schwermetallen (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) in den Biokohlen (Standardfehler).

Biokohle Behandlung Matrix® Al Cd Cr Cu Fe Mo Ni Pb Zn
mg kg™
HK unbehandelt TS 46 (12) n.b. 1(0) 1(0) 37 (3) 0,0 (0,0) 0 (0) 0 (0) 22 (4)
0,01 M HCl TS 50(20)0 0,0 (0,00 2(1) 0(0) 42 (6) 0,5(0,2) 0(0) 1(0) 1(0)
VK unbehandelt TS 966 (12) 0,2(0,0) 26(20) 11(1) 1467 (430) 09(0,3) 14(9 5(0) 76 (2)

00LMHCI TS  863(43) 01(00) 3(0) 9(1)  754(200 06(00 3(1) 5(0  64(1)
01MHCI TS  247(9) 00(00) 5(2) 2(00 287(22) 06002 2(1) 1(0)  18(0)

PK unbehandelt TS 32(00 01(0,00 76(11) 19(0) 2995(234) 0,7(1,00 53(7) 4 (0) 89 (5)
00LMHCI TS 31(0) 01(00 28(1) 12(0) 2252(81) 3,0(02 21(2 5 (0) 81 (1)
Grenzwert — DUMV® TS - 1,5 300 500 - - 80 150 1000
Grenzwert — LAGA Z0° TS - 1,0 120 80 - - 100 140 300
Grenzwert — AbfKlarv® TS - 10,0 900 800 - - 200 9001 2500
Grenzwert — BioAbfV® TS - 1,5 100 100 - - 50 150 400
Grenzwert — BLAG' TS - - - - - - - - -

mg kg " (n=1)

HK unbehandelt  EL 0,0 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00
VK unbehandelt  EL 14 0,00 0,02 0,39 5,26 0,25 0,08 0,53 0,67
PK unbehandelt  EL 0,9 0,01 0,04 0,20 4,87 0,00 0,41 0,01 3,56

3TS: Trockensubstanz; EL Eluat, ® DUMV (2008), ¢ LAGA (2004), ¢ nur BTX, °AbfKlarV (1992), " BioAbfV (1998), “ auf den Austrag aus der
Trockensubstanz, HK: Holzkohle, VK: Vergasungskoks, PK: Flash-Pyrolyse Kohle, n.b. nicht bestimmbar
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Tab. 8:

Gehalte und e€luierbare Anteile an organischen Schadstoffen in den

(Standardfehler).
Biokohle Behandlung Matrix* PAK® BTEX®  PCDD/PCDF*
I-TE®  TEQ'
mg kg ng kg™
HK unbehandelt TS <1 20 3,62 3,97
0,01 M HCI TS n.b. n.b. n.b. n.b.
VK unbehandelt TS <1 <1 12,6 14,4
0,01 M HCI TS n.b. n.b. n.b. n.b.
0,1 M HCI TS n.b. n.b. n.b. n.b.
PK unbehandelt TS <1 1 2,52 2,89
0,01 M HCI TS n.b. n.b. n.b. n.b.
Grenzwert — DUM V¢ TS - - - -
Grenzwert —LAGA z0" TS 30 1,0 - -
Grenzwert — AbfKlarVv' TS - - 100 -
Grenzwert — BioAbfV! TS - - - -
Grenzwert — BLAG* TS - - 5 -
mg kg'l'
HK unbehandelt EL  <0,04 <1 - -
VK unbehandelt EL <0,04 <1 - -
PK unbehandelt EL 2,4 2,4 - -

Biokohlen

ATS: Trockensubstanz; EL Eluat, ® Polyzyklisch aromatische Kohlenwasserstoffe (EPA-Liste), © ¥

Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylal,

d

Polychlorierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane,

e

Internationale Toxizitétsaquivalente (NATO CCMS), f Internationale Toxizitétsaguivalente (WHO
1997), ¢ DUMV (2008), "LAGA (2004), ' AbfKI&rV (1992), ' BioAbfV (1998), ¥ BLAG (1993), ' auf

den Austrag aus der Trockensubstanz, n.b. nicht bestimmbar
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2.3.3 Kemung

Keimversuche mit Kresse (Lepidium sativum), Chinakohl (Brassica rapa ssp. Pekinensis) und
Mais (Inzuchtlinie EFOP: EE-06S-5-0002) zeigen unterschiedliche keimungshemmende
Wirkungen der Biokohlen (Tab. 9). Die ungewaschene Flash-Pyrolyse Kohle und der
Vergasungskoks wirken keimhemmend (p<0,05). Nach Waschen der Biokohlen mit
demineralisiertem Wasser bis auf eine elektrische Leitfahigkeit in der Waschldsung von < 100
mS cm'™ haben die Holzkohle und der Vergasungskoks keine keimhemmende Wirkung mehr,
die der Flash-Pyrolyse Kohle wird ebenfalls verbessert.

Tab. 9: Keimraten von Kresse (Lepidium sativum), Chinakohl (Brassica rapa ssp. Pekinensis) und
Mais (Zea mays, Inzuchtlinie EFOP EE-06S-5-0002, Limagrain GmbH) auf den Biokohlen

Biokohle Behandlung Keimraten
Kresse  Chinakohl Mais
02
HK unbehandelt 90 (0) 90 (0) 97 (0)
0,01 M HCl n.b. n.b. n.b.
VK unbehandelt 23 (1) 27 (0) 33 (1)
0,01 M HCl n.b. n.b. n.b.
0,1 M HCI n.b. n.b. n.b.
PK unbehandelt 0(0) 0(0) 40 (1)
0,01 M HCl n.b. n.b. n.b.
HK H.O 90 (0) n.b. 100 (0)
VK H.O 97 (0) n.b. 97 (0)
PK H.O 90 (0) n.b. 73 (0)
Sand - 90 (0) 100 (0) 100 (0)
Schluff - 100 (0) 93 (0) 93 (0)
Zellulose - 100 (0) 80 (0) 93 (0)

& Anzahl gekeimter Samen/K érner pro ausgel egter Samen/K orner
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2.4 Diskussion

Die pH-Werte der frischen Biokohlen unterschieden sich dahingehend, dass die Holzkohle
und der Vergasungskoks pH-Werte von grofer 7 und der Flash-Pyrolyse Kohle von kleiner 7
hatte. Durch das Waschen mit HClI und anschlieffendem Waschen mit Wasser
(demineralisiert) wurden die pH-Werte von Holzkohle und Vergasungskoks gesenkt und die
der Flash-Pyrolyse Kohle gehoben. Dabei wurden aus der Holzkohle und dem
Vergasungskoks bis zu 95 % des Ca und Mg ausgewaschen, was fur die Flash-Pyrolyse Kohle
nicht nachgewiesen wurde, da die ausgewaschene Holzasche zu grof3en Teilen aus basisch
wirkenden Ca- und Mg-V erbindungen besteht (Demeyer et al. 2001). Dahingegen hafteten an
der Flash-Pyrolyse Kohle organische Sduren (Mullen & Boateng 2008; Taghizadeh-Toos et

al. 2011), die mit Wasser ausgewaschen werden kénnen.

Fur die Holzkohle und den Vergasungskoks wurden grofere spezifische Oberfldchen und
Porositéten als fur die Flash-Pyrolyse Kohle bestimmt. Im Gegensatz zu der Holzkohle und
dem Vergasungskoks wurde die Flash-Pyrolyse Kohle aus Nadelholz hergestellt und sehr
kurz pyrolysiert. Dadurch enthélt die Flash-Pyrolyse Kohle einen hohen Anteil an Harzen, die

im Pyrolyseprozess nicht entfernt wurden und die Oberfldchen und Poren verkleben. Die

nicht mit HCl gewaschene Flash-Pyrolyse Kohle war im Unterschied zur Holzkohle und dem
Vergasungskoks hydrophil (Kontaktwinkel), hatte aber eine kleinere Wasserkapazitét
(WKmax). Der hydrophile Charakter der Flash-Pyrolyse Kohle verlor sich nach dem Waschen,
wodurch die WK o« Weiter abnahm. Die im Vergleich mit der Flash-Pyrolyse Kohle hthere
WK max der Holzkohle und des Vergasungskokses kann nicht durch Bindung von Wasser an
den Oberflachen (z.B. durch Wasserstoffbriickenbindungen) erklart werden, da deren
Oberflachen hydrophob sind. Vielmehr fihrt die hthere Mikroporositét in der Holzkohle und
dem Vergasungskoks zu einer grofderen WK max (Thies & Rillig 2009).

Von besonderer Bedeutung fur die Verwendung von Biokohlen im Boden zur C-
Sequestrierung ist deren Stabilitdt gegentber einer Mineralisierung zu CO,. Von Biokohle ist
bekannt, dass diese in tropischen Bdden bis zu 30 Jahren nach der Einmischung in Bdden
einem sehr schnelleren Abbau unterliegen kann, bei den bis zu 70 % der Biokohle verloren
gehen. Die restliche Holzkohle ist dann fur mehr as 100 Jahre stabil (Nguyen et al. 2008).
Zur Abschétzung der Stabilitét gegeniber einem mikrobiellen Abbau kénnen die Ergebnisse
der Elementaranayse (CHO), BPCA und Rock-Eval Pyrolyse herangezogen werden. Die
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Flash-Pyrolyse Kohle hat das hdchste H/C-Verhdtnis und den hochsten Produktionsindex
(Rock-Eval-Analyse). Dies deutet auf einen geringeren Kondensationsgrad (Preston &
Schmidt 2006) und einen hoéheren Anteil thermisch instabiler organischer Substanz im
Vergleich zur Holzkohle und dem Vergasungskoks hin. Die BPCASs dienen als quantitativer
Indikator der Gehalte an BC und Uber deren prozentuale Anteile auch zur Aromatizitét, also
Uber die Qualitdt des BC. So ist der sehr hohe Anteil der Mellitsdure (BPCA-6) des
Vergasungskokses ein deutlicher Indikator fir einen hohen Grad an aromatischer
Kondensierung (Glaser et al. 2005; Amelung et al. 2008). Da die hohe Aromatizitét von
Biokohlen im allgemeinen als ein wesentlicher Faktor fur ihre schlechte Abbaubarkeit
angenommen wird, konnte der vergleichsweise geringe Kondensationsgrad und der hohe
Anteil thermisch instabiler organischer Substanz auf eine im Vergleich zur Holzkohle und
dem Vergasungskoks geringere Rekalzitranz von der Flash-Pyrolyse Kohle im Boden

hinweisen.

Der ungewaschene Vergasungskoks enthét einen hohen Anteil an verfligbaren Nahrstoffen,
die bel einer einmaligen Einmischung von 1,5 Gew.-% Biokohle in den Boden einen nicht zu
unterschdtzenden Dungeeffekt haben konnen, das fur K und P einer Grunddiingung
entsprechen kann. Nach dem Waschen mit HCI gingen die Gehate an verfligbaren
Nahrstoffen stark zurtick, da diese aus der Hol zkohle und dem V ergasungskoks mit der Asche
entzogen wurden. Ein Dungeeffekt kann nur so lange vorhaten wie Asche in diesen
Biokohlen enthalten ist, bzw. wie gut die zugefihrten Nahrstoffe im Boden adsorbiert werden
koénnen. Fir Ca und Mg ist zu erwarten, dass nach der DUngeeffekt schnell nachlésst, da die
Asche sehr schnell ausgewaschen wird (Mgor et al. 2009) und frische Biokohlen kaum
Adsorptionskapazitéten gegenuber Kationen besitzen (Lehmann 2007). Anders ist die
Verfligbarkeit von P zu bewerten, da Biokohle P in Form von Phosphat gut adsorbieren kann
(Beaton et al. 1960; Lehmann 2007). In der ungewaschenen Flash-Pyrolyse Kohle sind die
Gehalte an verflgbaren Nahrstoffen gering und es wurde keine Verringerung der
Gesamtgehalte nach dem Waschen mit HCl nachgewiesen. Demzufolgeist der grofdte Teil der
Nahrstoffe in der Matrix der Flash-Pyrolyse Kohle festgel egt und nicht unmittelbar verfiigbar.

Eine unbedenkliche Verwendung der Biokohlen als Bodenhilfsstoff setzt voraus, dass diese
den Boden und andere Schutzgiter nicht schédlich verandern. Die Biokohlen wurden auf
deren Gehalte an anorganischen und organischen Schadstoffen untersucht. Bodenhilfsstoffe

durfen nur in Béden eingebracht werden, wenn diese nach DUMV (2008) zugelassen sind. Die
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untersuchten Biokohlen enthalten geringe Gehate an anorganischen Schadstoffen und
unterschreiten fur die Elemente Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und Zn die Grenzwerte oder
kennzeichnungspflichtige Gehalte der DUMV (2008). Aber der ungewaschene
Vergasungskoks enthdlt zu hohe Gehalte an K, so dass dies zu einem Ausschluss der
Inverkehrbringung des Vergasungskokses als Bodenhilfsstoff fuhren konnte. Die Gehalte an
organischen Schadstoffen wie PAK, BTEX und PCDD/PCDF werden in der DUMV (2008)
nicht geregelt. Frische Biokohlen konnen unpolare organische Substanzen sehr gut
adsorbieren (Cornelissen et al. 2005; Smernik 2009), aber durch die Funktionalisierung der
Oberflache (Adsorption organischer Substanz und Anreicherung sauerstoffhaltiger,
funktioneller Gruppen) im Boden kann sich diese Eigenschaft verandern (Cheng et al. 2008;
Nguyen et al. 2008; Smernik 2009). Die Gehalte an PCDD und PCDF sind in der Holzkohle
und der Flash-Pyrolyse Kohle so gering, dass nach BLAG (1993) keine besonderen
Handlungsempfehlungen fir deren Einbringung in Boden notwendig sind. Der
Vergasungskoks enthélt Gehalte tiber 5 ng kg* PCDD/PCDF und konnte nach BLAG (1993)
in Bbden unter der Beriicksichtigung bestimmte Handlungsempfehlungen eingebracht

werden.

25 Schlussfolgerung

Die Holzkohle kénnte nach DUMYV al's Bodenhilfsstoff eingesetzt werden. Die Flash-Pyrolyse
Kohle Uberschreitet keine Schadstoff-Grenzwerte der DUMV hat aber einen negativen
Einfluss auf die Keimung und konnte die pH-Werte verringern. Daher sollte die Flash-
Pyrolyse Kohle vor dem Einbringen in den Boden vorbehandelt werden. Der Vergasungskoks
kann nach DUMV nicht als Bodenhilfsstoff genutzt werden, da diese Biokohle zu hohe
Gehalte des Nahrelementes K enthalt. Zudem enthdlt der Vergasungskoks erhdhte Gehalte an
PCDD/PCDF, wodurch er fir eine direkte Nutzung als Bodenhilfsstoff ungeeignet ist. Unter
der Berticksichtigung des Kondensationsgrades anhand der O/C- und H/C-Verhdtnisse
(Preston & Schmidt 2006) sowie der BPCA-Muster (Amelung et al. 2008) der Biokohlen
wird die Stabilitét der Biokohlen im Boden beim Flash-Pyrolyse Kohle am geringsten sein
und zum Vergasungskoks uber die Holzkohle zunehmen. Von daher besitzt der

Vergasungskoks die gréften C-Sequestrationspotentiale.

Zur Beurtellung, wie diese Stoffe im Boden wirken, ist es wichtig, nicht nur die Inhaltstoffe

selbst zu untersuchen, sondern auch zu erfassen, wie die Biokohlen im Boden andere Stoffe
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immobilisieren oder mobilisieren und beispielsweise das Grundwasser gefdhrden konnen.
Diesist im folgenden Kapitel dargestellt.
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3 Sorption von Kupfer und Schwefel

3.1 Einfuhrung

Der Einsatz von Biokohlen a's Bodenhilfsstoff soll die Nahrstoffretention verbessern und die
Ertragskraft der Boden erhthen (Atkinson et al. 2010; Sohi et al. 2010). Dartiber hinaus
werden Biokohlen zur Bindung von Schwermetallen in belasteten Bdden vorgeschlagen
(Namgay et al. 2010; Fellet et al. 2011; Uchimiya et al. 2011). Bel nicht mit Schwermetallen
kontaminierten Standorten konnte die Verwendung von Biokohlen als Bodenhilfsstoff die
Konzentrationen geloster Spurenelemente wie Cu oder S verringern, wahrend die
Konzentrationen anderer lonen erhéht  werden, was  zu potentiellen

Nahrstoffungleichgewichten fir die Pflanzenerndhrung fihrt.

Die Adsorption von Cu und S wird vor allem durch die Oberflachenchemie der Biokohlen
beeinflusst (Biniak et al. 2001; Uchimiya et al. 2011). Verschiedene technische
Moglichkeiten  wurden  dazu  entwickelt um  Aktivkohle mit  optimierten
Oberflacheneigenschaften fur die Bindung von Schwermetallen herzustellen (z.B. Guo & Lua
2000; Biniak et al. 2001; Park et al. 2003). Diese Oberflachenbehandlung verursacht jedoch
hohe Kosten und kann geféhrliche Abfallprodukte erzeugen, was die breite Anwendung dieser
Techniken begrenzt (Zhang et al. 2004). Die Kompostierung von Biokohlen ist eine
vielversprechende Alternative zur Bioaktivierung von Oberflachen (Prost et al. in prep.). Die
Veranderungen oder ,,Aktivierung* der Oberflacheneigenschaften von Biokohlen wahrend der
Kompostierung wird gefordert durch hohe Temperaturen, hohe mikrobielle Aktivitdt, und das
Vorhandensein humifizierter, organischer Substanz. Die potentielle
Kationenaustauschkapazitét der Biokohlen stieg wadhrend einer 4-monatigen Inkubation an,
wobei der grofite Anstieg fur Temperaturen um 70°C beobachtet wurde (Cheng et al. 2006),
die auch in Komposthaufen erreicht wird. Die Oxidation von Biokohlen und die damit
verbundene Anreicherung von O-haltigen, funktionellen Gruppen an den Oberfléchen
wéhrend der Kompostierung, erfolgt durch mikrobielle Prozesse (Forbes et al. 2006;
Kuzyakov et al. 2009; Zimmerman 2010). Eine Anderung der Biokohlenoberflachen als
Folge der Aufnahme oder Adsorption von organischen Molekilen aus der Umgebung der
Biokohlen, die reich an funktionellen Gruppen sind, wurde von vielen Autoren beschrieben
(Liang et al. 2006; Nguyen et al. 2008; Joseph et al. 2010).
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Neben der Aktivierung der Oberflachen erhdhte die Kompostierung die Nahrstoffgehalte der
Biokohlen und damit ihre potentielle Dingewirkung (Prost et al. in prep.). Die Metall-
Adsorption an unbehandelten Biokohlen wurde schon in einigen Studien untersucht (z.B. Cao
et al. 2009; Uchimiya et al. 2010). Es gibt jedoch kaum Informationen zur Metall- oder
Sulfat-Sorption an kompostierten oder biologisch veranderten Biokohlen. Esist zu erwarten,
dass die Kompostierung die Adsorption von Schwermetallen an Biokohlen als Folge der
Aktivierung der Oberflache verbessert. Eine Wirkung auf die Sorption von Schwefel
(insbesondere Sulfat, SO4?) ist weniger wahrscheinlich, da SO,* mdglicherweise mit geldster
organischer Substanz (DOM) aus dem Kompost in Konkurrenz um Sorptionspléze steht (z.B.
Kaiser & Zech 1998).

Um die erwarteten Vorteile des Einsatzes von Biokohlen as Bodenhilfsstoff zu prifen,
untersuchten wir die Sorption von Kupfer (Cu®*) und Schwefel (SO,*) an drei Biokohlen, die
unterschiedlich hergestellt wurden und unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Von diesen
Biokohlen wurden zwei Biokohlen zusétzlich einer Kompostierung unterzogen. Wir
postulierten, dass: (1) Die Kompostierung der Biokohlen deren Cu-Sorptionseigenschaften
durch die Erhéhung der Anzahl der negativ geladenen funktionellen Gruppen als Folge der
Oberflachenoxidation und die Aufnahme von gel 6sten organischen Stoffen verbessert und (2)
geloste organische Stoffe mit SO, um Sorptionsplétze konkurrieren und somit die S
Adsorption infolge einer Kompostierung abnimmt.

3.2 Material und Methoden

3.21 Chemikalien

Fur die Studie wurde vollentsalztes (VE) Wasser mit einer elektrischen Leitfahigkeit von
weniger als 10 p S cm™ verwendet. Kupfer(l1)-Sulfat-Pentahydrat (CuSO4x 5 H.0, pa) und
Kaziumnitrat (Ca(NOs);) wurden von Merck (Darmstadt, Deutschland) bezogen und
Stammlésungen (0,01 M) in VE-Wasser hergestellt. Konzentrierte HNO;3 (65%, w / v) wurde
von Sigma-Aldrich (Schnelldorf, Deutschland) erworben.

3.2.2 Biokohlen

Nahere Angaben zur Produktion und den physikalisch-chemischen Methoden zur
Charakterisierung der Biokohlen befinden sich in Kapitel 2.2.
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3.2.3 Kompostierung der Biokohlen

Die auf eine GroRRenfraktion von 0,125 bis 2 mm gesiebte Holzkohle und Vergasungskoks
wurden in Netzbeutel geflillt (Polyestergewebe, Grof3e: 15 x 15 cm, Maschenweite: 0,125
mm, Bueckmann GmbH & Co. KG, Monchengladbach, Deutschland, mit je 50 g Biokohle)
und mit Stallmist kompostiert. Die verfiigbare Menge der Flash-Pyrolyse Kohle war zu klein
fur die Kompostierung. Das Kompostierungsexperiment wurde auf dem Versuchsgut
"Wiesengut" der Universitdt Bonn in Hennef durchgefthrt. Das Substrat fir die
Kompostierung bestand aus Stallmist aus der Mutterkuhhaltung (Rasse: Limousin) und
Weizenstroh. Der Mist wurde Uber einen Zeitraum von zwei Wochen gesammelt. Mit einem
Miststreuer vermischten wir den bereits strohhaltigen Stallmist (9 m3) mit zusétzlichem Stroh
(3 m3), um ein homogenes Substrat fur die Kompostierung zu erhalten. Danach fullten wir die
Mischung in HDPE-Behélter (Volumen: 1 m3, Mauser SM, Brihl, Deutschland), die oben
offen waren. Zur gleichen Zeit legten wir die Netzbeutel mit der Biokohle separat in die Mitte
der Behdlter (10 Netzbeutel pro Schicht in 25cm, 35cm, 45cm, 55cm, 65cm unter der
Oberflache). Jeder Behélter wurde mit 390 kg (+ 10 kg) Substrat und 2,5 kg Biokohle befillt.
Alle Behandlungen (Substrat mit Kohle, Vergasungskoks und ohne Biokohlen) wurden
vierfach wiederholt und in einem abgeschlossenen Raum in einem komplett randomisierten
Design aufgebaut. Die Temperatur wurde ale 30 Minuten mit Temperatur-Loggern in zwel
Tiefen (25 cm, 45 cm) aufgezeichnet. Wir wendeten die Komposte mit einem Miststreuer alle
2 Wochen innerhalb der ersten 84 Tage. Zur Bestimmung des Masseverlustes bei der
Kompostierung wogen wir die Container vor und nach jedem Umsetzen. Probenahmen
erfolgten an Tagen 2, 10, 28, 56, 84 des Experiments (3 Netzbeutel und ~ 200g Substrat aus
jedem Behdlter pro Probenahme).

3.2.4 Vorbereitung der Biokohlen flir das Sor ptions-/Desor ptionsexperiment

Fir die Sorptionsexperimente wurden aschefreie Biokohlen benttigt. Deshalb mussten
wasserlodiche Salze und Karbonate, die in der Asche von Biokohlen enthaltenen sind
(Demeyer et al. 2001), vollstandig entfernt werden (Singh et al. 2010). Wir haben zu diesem
Zweck eine Batch-Titration angewendet. Dazu wurden die Biokohlen in VE-Wasser
suspendiert (1:10) und mit HCI (1M und 0,1 M) Uber 67 Tage bis zu einen Endpunkt von pH
3 titriert. Dieser Endpunkt wurde gewahlt, um die vollsténdige Losung von Karbonaten zu
gewdhrleisten und gleichzeitig eine potentielle chemischen Veranderungen der
Biokohleoberflachen durch starke Sauren zu minimieren (Leon y Leon et al. 1992; Joseph et
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al. 2010). Nach erfolgreicher Losung der Karbonate wurden die Biokohlen mit KOH (0,5 M)
auf pH 6 zurlcktitriert, um einen optimalen Boden-pH-Bereich zu simulieren. Die so
vorbereiteten Biokohlen wurden mit VE-Wasser gespult und durch einen Glas
Mikrofaserfilter (Grad GF/F, Porengrof3e. Durchmesser 110 mm, Whatman GmbH,
Gottingen, Deutschland) vakuumfiltriert und bei 4°C bis zur Verwendung eingelagert
(weniger as zwei Tage). Der Wassergehalt der Biokohlen wurde durch Trocknen bei 105 ° C
Uber 24 h bestimmt.

Die Biokohlen wurden vor dem Sorptionsexperimente mit Ca(NOs), konditioniert. Zu diesem
Zweck wurden die Biokohlen in 1M Ca(NOjs),-Losung suspendiert (1:10) und in
Polypropylen-Zentrifugenflaschen fur 1 h Gberkopfgeschittelt. Die Suspension wurde dann
bei 383g und 10°C fur 10 min zentrifugiert (Heraeus Multifuge 3SR, Thermo Fisher
Scientific Inc., Schwerte, Deutschland). Der Uberstand wurde dekantiert und verworfen. Die
Konditionierung der Biokohlen wurde anschlieRend mit 0,1 M Ca(NOs), und noch einmal
0,01 M Ca(NO3), wiederholt. Nach dem letzten Schritt wurden die Biokohlen in
Polypropylen-Zentrifugenflaschen abgefiillt und verschlossen bei 4 ° C gelagert.

3.2.5 Sorptionsexperiment

Alle Sorptionsexperimente wurden in Batch-Versuchen mit einer dreifachen Wiederholung
durchgefiihrt. Die Proben (85 ml Polycarbonat-Flaschen; Oak Ridge Zentrifugenrohrchen
Nalgene, Rochester, USA) wurden im Dunkeln, bei 293 K und Uber 24 h CUberkopf
geschuttelt.

Vortests (OECD 2000) zeigten das sich nach 24 Stunden ein Sorptionsgleichgewicht
eingestellt hatte. Fir die Sorptionsstudie wurden 1,5 g Biokohle in 45 ml 0,01 M CaCl,-
Lésung mit 4 x 107 bis 4,0 x 10* mol I CuSO, versetzt. Zehn Milliliter des Uberstandes
jedes Versuchsansatzes wurden mit einer Pipette abgenommen, gefiltert, stabilisiert (100 pl
65%-ige HNOs3) und in HDPE Flaschen bis zur spéteren Analyse bel 4 ° C gelagert. Der pH-
Wert wurde mit einer Glaselektrode (WTW 330i, SEN Tix 21, WTW GmbH, Weilheim,

Deutschland) in einem weiteren 10 ml-Aliquot gemessen.

Um die Desorption von Cu** und SO,* zu untersuchen wurden 80% des Uberstandes (36 ml,
darunter 10 ml fur die Lagerung und 10 ml fur pH-Messung) mit 36 ml Hintergrund-L 6sung
ersetzt und wie beschrieben iberkopfgeschiittelt. Dieser Austausch der Lésung im Uberstand
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wurde zweimal wiederholt, um in der Summe drei Desorptionsschritte zu erhalten. Nach
jedem Desorptionsschritt wurde ein Aliquot von 10 ml des Uberstands entnommen und wie
oben beschrieben zur weiteren Analyse eingelagert. Die Konzentrationen von Cu und Sin den
10 mil-Aliquoten wurden mit induktiv gekoppelter Plasma-Atom-Emissionsspektrometrie
(ICP-OES, Jobin Yvon 70 Plus-Spektrometer, Longjumeau Cedex, Frankreich) bestimmt.

3.2.6 Berechnungen und Statistik

Die Sorption- und Desorption von Cu wurden mit der Langmuir-lsotherme (Gleichung 1)

ausgewertet.

S, K.C
ik
+K,C
wobei S die adsorbierte Menge (mg kg™), Srex €inen angepassten Parameter fir die maximal
sorbierbare Menge an Cu (mg kg™), ¢ die Gleichgewichtskonzentration (mg 1™) und K. (I mg’
1) die Langmuir-Sorptionskonstante bezeichnet. Die Hysterese wurden anhand des Index of

Irreversibility gekennzeichnet (Gleichung 2; Braida et al. 2002):

| _f(C)-1(C)

=T ey @

mit f ‘3(Ci) und f ‘4(C;) as erste Ableitungen der Funktionen der Sorption und Desorption
eines bestimmten C;. Ein Index nahe 1 zeigt eine irreversible Sorption (hohe Hysterese),

wahrend ein Index nahe 0 auf eine grof3e Reversibilitat deutet.

Die Sorption von Sulfat wurde mit zwei Isothermen beschrieben: (i) einer modifizierten

Langmuir-Gleichung nach Siemens et al. (2004), Gleichung 3:

S S K.C

= -C (3),
1+ K.c )

in der C dem primér desorbierbarem S entspricht und (ii) einer Initial Mass (IM)-lsotherme
(Gleichung 4; Nodvin et a 1986.)

RE =mX, —b (4),
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mit RE als der Menge an S, die von den Biokohlen sorbiert oder desorbiert wurde (mg kg™),
m dem Anstieg der Initial Mass Isotherme (-), Xi der primér vorhandenen oder hinzugefiigten
Konzentration an S in Lésung bezogen auf die Einwaage der Biokohlen (mg kg™) und b den
Wert des Schnittpunkt der I1sotherme (mg kg™®) mit der y-Achse (RE). Die Parameter der IM
I sotherme erlauben die Berechnung eines "reaktiven Bodenvorrates' (reactive soil pool: RSP;
Gleichung 5; Einheit: mg kg') und eines dimensionslosen Verteilungskoeffizient Kp
(Gleichung 6).

RP=—2 (5)
1-m

. m *(volumeof solution)
® 1-m (massof biochar)

(6).

Um einzuschétzen, wie sich die Biokohlen (Holzkohle, Vergasungskoks, Flash-Pyrolyse
Kohle) in ihren Sorptionseigenschaften unterscheiden, fuhrten wir eine ein-faktorielle nicht-
parametrische ANOVA (Faktor: Biokohletyp) durch. Der Einfluss der Kompostierung auf die
Eigenschaften von Holzkohle und Vergasungskoks testeten wir mit einer zwei-faktorielle
nicht-parametrischne  MANOVA (Faktoren: Biokohlentyp und Kompostierung). Die
statistischen Berechnungen bauen auf dem Prinzip der Permutation auf und wurden mit dem
Programm PerMANOVA durchgefiihrt (Anderson 2001), wobei euklidische Distanzen und
4999 Permutationen zur Anwendung kamen. A posteriori Vergleiche wurden durchgefihrt
und Bonferroni-korrigiert. Alle Grafiken und Regressionen zur Bestimmung der |sothermen-
Parameter, wurden mit dem Programm SigmaPlot 11 (Systat Software GmbH, Erkrath,
Deutschland) erstellt.
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3.3 Ergebnisse

3.3.1 Veranderungen der Biokohlen wahrend der Kompostierung

Waéhrend der Kompostierung uber eine Zeitraum von 84 Tagen sind die C-Gehalte der
Holzkohle und des Vergasungskoks zuriickgegangen, wahrend die Gehalte an N und O sich
erhdhten und die von H sich nicht veranderten (Tab. 10). Dadurch erhthten sich die O/C-
Verhdtnisse, wohingegen die H/C-V erhdtnisse unverandert blieben (Tab. 10).

Die Kompostierung erhdhte auch die pH-Werte der Biokohlen (Tab. 10). Wahrend die
effektive KAK des Vergasungskokses deutlich stieg, wurde die der Holzkohle wéhrend der
Kompostierung nicht wesentlich veréndern (Tab. 10). Entgegen unseren Erwartungen
verringerten sich die mit N, und CO, bestimmten Oberflachen der Kohlen im Laufe der
Kompostierung (Tab. 10).
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Tab. 10: Eigenschaften der Biokohlen vor und nach 84 Tagen der Kompostierung: Elementare Zusammensetzung, pH, point of zero charge (PZC), potentielle
KAK, spezifische Oberflachen (N, BET und CO, DR) und die Mikroporositét (V). Daten as Mittelwerte mit Standardabweichung dargestellt (n = 2).

Homogene Untergruppen sind mit dem gleichen Buchstaben gekennzeichnet.

Biokohlen Holzkohle Vergasungskoks Flash-Pyrolyse Kohle
kompostiert kompostiert
C 8750(1,13*  841,6 (4,0)° 829,5 (3,2)" 7755 (2,2)° 795,0 (5,7)
Elementar- b A 5
N L 32(027? 5,6 (0,1) 3,3(0,0) 5,2 (0,0) 2,0(0,3)
Zusammen- g kg A A
» H 26,3 (0,9) 25,9 (0,4) 11,2 (0,6) 11,5 (0,6) 38,9 (0,9)
zung
ol 95,5 (2,3) 127,0 (3,9)° 156,1 (2,6)" 207,9 (1,6)° 133,0 (4,2)
_ H/C 0,36 (0,01)* 0,37 (0,01)* 0,16 (0,01)° 0,18 (0,01)° 0,58 (0,01)
Atomverhatnis b A 5
0/C 0,08 (0,00) 0,11 (0,00) 0,14 (0,00) 0,20 (0,00) 0,13 (0,00)
PHcaci2 7,2(0,0% 84(0,1)° 8,5(0,0" 8,9(0,0° 4,2(0,0)
pzC! 4,1(0,0) 4,1(0,0)* 4,3(0,0° 4,2 (0,0)® 4,0(0,1)
KAK? mmol. kg® 20,8 (3,7)® 36,2 (3,5) 22,4 (2,5) 69,5 (11,5)° 22,6 (1,2)
N2 BET mgt 85 <1,0 104 n.d. <04
R2 0,9989 n.d. 0,9977 . n.d.
CO, DR m2g* 557 521 538 497 262
Vmic cm*g! 0,19 0,18 0,19 0,17 0,09
R2 1,0000 1,0000 1,0000 0,9984 0,9910

+ O=100-(C+N+H)

1 Aschefreie Biokohlen
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3.3.2 Sorption und Desor ption von Kupfer an den Biokohlen

Die Sorption von Cu an Biokohlen wurde mit der Langmuir-Gleichung gut beschrieben
(Gleichung 1, Abb. 7). Kupfer wurde von dem nicht kompostierten Vergasungskoks stéarker
as von der nicht kompostierte Holzkohle und der Flash-Pyrolyse Kohle adsorbiert (Tab. 11).
Die durch die Holzkohle adsorbierte Cu-Menge war geringer als die an der Flash-Pyrolyse
Kohle adsorbierten Cu-Menge, beide Kohlen hatten eine niedrigere Sy as der
Vergasungskoks (Tab.11).

Fir die beiden hochsten vorgelegten Cu-Konzentrationen war ein deutlichen Riickgang der
pH-Werte von A 0,6 + 0,2 pH-Einheiten durch den Austausch von H* bei der Adsorption von
Cu®*" zu beobachten (siehe Anhang, Abb. 3.3.2.I; Biniak et al. 2001; Uchimiya et al. 2011).
Da sinkende pH-Werte die Cu*-Sorption as Folge der zunehmenden positiven
Oberflachenladung der Biokohlen verringern, zeigen wir zusétzlich Sorptionsdaten fir die
funf niedrigsten Cu**-K onzentrationen (Abb. 7; Tab. 11). Die beobachtete Riickgange der pH-
Werte dieser Konzentrationsstufen betrug nur A 0,2 = 0,1 pH-Einheiten (Anhang: Abb.
3.3.2.1). In den Kontrollen ohne Biokohle anderten sich die pH-Werte nicht signifikant
(p > 0,05; PrMANOVA) mit zunehmender Cu-Konzentration (Anhang: Abb. 3.3.2.1).

Die Kompostierung der Biokohlen erhohte deren Affinitét Cu zu adsorbieren, wie sie sich in
grolkeren Langmuir-Koeffizienten zeigt (Tab. 11). Nach der Kompostierung sind die K-
Koeffizienten der Holzkohle und des Vergasungskokses um einen Faktor von 3,8 bzw. 3,7
groRer als vor der Kompostierung (berechnet Uber ale sieben Konzentrationsstufen). Bezogen
auf die funf niedrigsten Cu Konzentrationsstufen erhoht sich die K| -Koeffizienten um einen
Faktor von 6,3 fur die Holzkohle bzw. 2,5 fur den Vergasungskoks. Aber nicht nur die
Affinitdt der Biokohlen gegeniiber Cu wurde durch Kompostierung erhoht, sondern auch die
Sorptionskapazitat fur Cu (Syax, Tab. 11). Diese erhdhte sich fir die Holzkohle um einen
Faktor von 3,8 und fur den Vergasungskoks um einen Faktor von 1,6. Fir die ersten funf
Konzentrationsstufen ergibt sich fir die Holzkohle ein Anstieg von Syac um den Faktor 3,2,
fUr den Vergasungskoks wurde hier keine Veranderung festgestel|t.

Unabhangig davon, ob nur die ersten funf Konzentrationsstufen oder alle
Konzentrationsstufen der 1sotherme berticksichtigt wurden, nahm die Hysterese der Sorption
der nicht kompostierten Biokohlen in der Reihenfolge Vergasungskoks > Flash-Pyrolyse
Kohle >> Holzkohle ab (Tab. 12).
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Die Kompostierung erhthte die Hysterese der Cu-Sorption des Vergasungskokses und
insbesondere der Holzkohle (Tab. 12).
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Abb. 7: Kupfersorption und -desorption der Biokohlen vor und nach der Kompostierung.

Durchgezogene Linien bilden die Langmuir Sorptionsisothermen ab. In den kleinen Grafiken sind die

ersten funf Konzentrationsstufen vergrofRert dargestellt. Strichlinien verbinden Adsorptions- und

Desorptionsschritte einer Konzentrationsstufe. Die Datenpunkte bilden arithmetische Mittel aus

Dreifach-Bestimmungen ab. Fehlerbalken beschreiben die Standardabweichung.
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Tab. 11: Parameter der Langmuir-1sothermen der Cu-Sorption und —Desorption. Standardfehler ist in Klammern.

Biokohlen Alle CuSO;-Konzentrationen Die ersten funf CuSO4-Konzentrationen
Ki Sax R Ki Sax R
| mg™ mg kg | mg™ mg kg*

Holzkohle 0,28 (0,08)  55,95(4,30) 0,98*** 1,98 (1,39) 21,09 (5,33)  0,96**
Kompostierte Hol zkohle 1,07 (0,43) 212,93 (14,49) 0,98*** 12,45 (7,53) 66,58 (14,41) 0,96*T
Vergasungskoks 0,87 (0,21) 628,85(43,74) 0,99*** 5066 (4353) 84,66(30,98) 0,96
Kompostierter Vergasungskoks 321(0,77) 974,99 (91,92) 0,99*** 12562 (125,02) 8513(3543) 0,94
Flash-Pyrolyse Kohle 0,24 (0,10) 195,98 (25,10) 0,98*** 5,12 (2,06) 47,17 (6,29) 0,98***

1 Isothermenanpassung ohne 0,004 mM Cu-Testlésung (niedrigste Konzentration)

1 Isothermenanpassung ohne 0,004 mM und 0,02 mM Cu-Testldsung (niedrigste Konzentrationen)
*** Regression-Modell ist signifikant auf dem 0.001 Wahrscheinlichkeitsniveau

** Regression-Modell ist signifikant auf dem 0.01 Wahrscheinlichkeitsniveau

* Regression-Modell ist signifikant auf dem 0.05 Wahrscheinlichkeitsniveau
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Tab. 12: Index of irreversibility (Hysterese) der Biokohlen und deren kompostiere Varianten in Bezug zur Adsorption bei C;. Standardabweichung in Klammern.

Biokohle Desorption Holzkohle Kompostierte Vergasungskoks Kompostierter Flash-
Holzkohle Vergasungskoks  Pyrolyse
Kohle
1. Schritt 0,22 (0,27) 0,48 (0,05) 0,90 (0,01) 0,92 (0,00) 0,64 (0,00)
Al SO 2. Schritt 0,04 (0,21) 0,22 (0,08) 0,83 (0,01) 0,91 (0,00) 0,52 (0,01)
e uSO:-
_ ¥ 3. Schritt  -0,13 (0,19) 0,07 (0,09) 0,79 (0,01) 0,89 (0,00) 0,37 (0,01)
Konzentrationen )
ndex of Mittel™  -0,01 (0,14) 0,18 (0,10) 0,82 (0,00) 0,90 (0,00) 0,46 (0,02)
ndex o
_ L R* 0,94 0,88 0,83 0,96 0,87
irreversibility _
) 1. Schritt 0,88 (0,68) 0,66 (0,02) 0,92 (0,02) 0,99 (0,00) 0,69 (0,00)
| Die ersten funf 2. Schritt 0,19 (0,14) 0,64 (0,01) 0,94 (0,00) 0,99 (0,00) 0,60 (0,00)
CuSO4- 3. Schritt 0,10 (0,14) 0,59 (0,01) 0,93 (0,02) 0,99 (0,00) 0,55 (0,01)
Konzentrationen ~ Mittel™ 0,27 (0,09) 0,60 (0,00) 0,93 (0,00) 0,99 (0,00) 0,58 (0,01)
R* 0,54 0,99 0,96 0,97 0,95

+ Anstieg fur |;-Berechnung von linearen Regression durch ale Datenpunkte (Adsorption und Desorptionsschritte)

1 Bestimmtheitsmal3 der linearen Regression



3.3.3 Sorption und Freisetzung von Schwefel

An der Flash-Pyrolyse Kohle wurde kaum SO, sorbiert (Anhang: Abb. 3.3.3.1). Die Sorption
von Sulfat an der Holzkohle und dem Vergasungskoks erhéhte sich stark in den beiden
hochsten CuSO,-Konzentrationsstufen, wahrscheinlich als Folge der sinkenden pH-Werte,
wie schon fur die Sorption von Molybdat an Holzkohlen gezeigt wurde (Rondon et al. 1995).
Daher werden im Folgenden die Ergebnisse der SO4-Adsorption nur fur die niedrigsten funf
CuSO;-Konzentrationsstufen betrachtet (Abb. 8). An diese Daten wurden die Initial Mass
Isotherme von Nodvin et al. (1986) und die modifizierte Langmuir-1sotherme von Siemens et
al. (2004) angepasst. Es zeigt sich, dass die nicht kompostierte Holzkohle einen reaktiven
Bodenvorrat (RSP) oder desorbierbaren (C) Vorrat von SO4 S von rund 3 mg kg™ (Tab. 13)
enthalt, der nach der Kompostierung auf einen Werte nahe Null sinkt (Abb. 8, Tab. 13). Die
Steigung m der Initial Mass Isotherme zeigt an, dass die Affinitdt von Holzkohle zu SO,
durch die Kompostierung sinkt. Im Gegensatz dazu zeigt der K _-Parameter der modifizierten
Langmuir-Isotherme, dass die Affinitdt der Holzkohle fur SO, bel niedrigen SOg4-
Konzentrationen als Folge der Kompostierung steigt, wéhrend sich die maximal adsorbierbare
Menge an SO, verringert (Tab. 13).

53



Tab. 13: Parameter der Schwefel-Sorptionsisothermen fir die finf niedrigsten Konzentrationsstufen..

Standardfehler sind in Klammern.

Holzkohle Kompostierte

Holzkohle

KL | mg* 0,09 (0,27) 10,52 (6,14)

Langmuir Sma«  Mgkg! 68,76 (186,28) 0,93 (0,14)
parameter R 0,99** 0,96*

C mg kg’ 3,02 (0,30) 0,24 (0,12)

m 0,16 (0,01) 0,02 (0,01)

Parameter der b mg kg™ -2,47 (0,12) 0,08 (0,13)
Initial Mass RSP mgkg* 2,94 -0,08
(IM) Isotherme  R? 0,09%** 0,80*
Ko | mg™* 0,19 0,03

Kp Verteilungskoeffizient berechnet aus Gl. 6
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Gleichgewichtskonzentration im Hinzugegebene Menge (X;) und entfernte
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Abb. 8: Schwefelsorption der Biokohlen vor und nach der Kompostierung. Die Punkte sind das
arithmetische Mittel aus Dreifachbestimmungen. Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung.

Die Strichlinien sind optische Hilfen.
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3.4 Diskussion

3.4.1 Kupfersorption an nicht kompostierten Biokohlen

Kupfer wurde mit einer wesentlich hoheren Affinitdt und einer héheren Kapazitdt vom
Vergasungskoks als von der Holzkohle oder der Flash-Pyrolyse Kohle sorbiert (Tab. 11), was
wahrscheinlich eine Folge der hoheren pH-Werte im Uberstand war. Obwohl die Biokohlen
auf pH 3 titriert wurden, um Asche zu entfernen und sie vor der Sorptionsstudie wieder auf
pH 6 zurlick titriert wurden, stellte sich im Uberstand der Batches mit dem Vergasungskoks
ein deutlich hoherer pH-Wert ein as bei der Holzkohle und der Flash-Pyroloyse Kohle
(Durchschnitt: ApH 6,9 £ 0,0). Der Grund war vermutlich die Lésung geringer Restmengen
an schlecht zuganglichen Mineralphasen der Asche. Die mittleren pH-Werte in den
Uberstanden der Holzkohle lagen bei ApH 6,0 + 0,2 und fir die Flash-Pyrolyse Kohle bei
ApH 5,6 + 0,1).

Trotz der niedrigeren mittleren pH-Werte in den Uberstanden adsorbierte die Flash-Pyrolyse
Kohle grofiere Mengen Cu als die Holzkohle (Tab. 11). Verschiedene Mechanismen wurden
beschrieben, um die Cu-Sorption an Biokohlen zu erkléren: (i) elektrostatische
Wechselwirkung mit negativ geladenen Oberflachen und funktionellen Gruppen
(Kationenaustausch), (ii) Liganden-Komplexierung mit funktionellen Gruppen auf der
Oberflache der Biokohlen, (iii) =n-d-Wechselwirkungen zwischen Metallen und den
aromatischen C der Biokohlen und (iv) physikalische Sorption in Abhéngigkeit von der
Oberflache und Porositdt der Biokohlen (z.B. Biniak et al. 2001; Joseph et al. 2010; Uchimiya
et al. 2010) und (v) das Ausfallen von Cu mit Anionen aus der Kohle zu schwerldslichen

Kupfersalzen.

Die Cu-Sorptionsisothermen in Abb. 7 zeigen jedoch keinen steilen Anstieg in der
berechneten Menge an adsorbierten Cu bei hohen L dsungskonzentrationen, was ein Ausfallen
in die Festphase sehr unwahrscheinlich erscheinen léasst (Bradl 2004). Auch Berechnungen
chemischer Gleichgewichtskonzentrationen mit PHREEQC unter Verwendung von
Gleichgewichtskonstanten aus der MINTEQ V4 Datenbank weisen nicht auf eine
Ubersittigung von kupferhaltigen Festphasen im Uberstand der Batch-Experimente hin.
Dieses Ergebnis wurde zusétzlich bestétigt, wenn wir die anfanglichen Konzentrationen von
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Cu und SO; in den Batch-L 6sungen und deren Sorption an Phenol- oder Carboxyl-Gruppen in
dem chemischen Gleichgewichtsmodell berticksichtigten.

Die oben genannten Mechanismen konnen daher in "chemische" Interaktionen, gesteuert
durch an der Oberflache der Biokohlen befindliche funktionelle Gruppen und deren
Aromatizitét (Biniak et al. 2001; Sohi et al. 2010) und "physische" Interaktionen, die vor
allem durch die Oberflache und die Mikro-Porositét beeinflusst werden (Bird et al. 2008;
Keiluweit et al. 2010; Sohi et al. 2010) unterteilt werden.

Angesichts der @hnlichen Kationenaustauschkapazitét der Holzkohle und der Flash-Pyrolyse
Kohle (Tab. 10; p > 0,05; PerANOVA) ist es unwahrscheinlich, dass weniger elektrostatische
Wechselwirkungen zur starkeren Sorption von Cu an der Flash-Pyrolyse Kohle fihrten,
stattdessen deuten die signifikant grofReren O-Gehalte der Flash-Pyrolyse Kohle (Tab. 10)
darauf hin, dass spezifische Wechselwirkungen zwischen Cu®*-lonen und den O-haltigen,
funktionellen Gruppen weitestgehend die Cu-Sorption bestimmt. Das wiirde auch die gréliere
Hysterese der Sorption durch die Flash-Pyrolyse Kohle erklaren (Tab. 12). Im Vergleich zur
Holzkohle zeichnet sich die Flash-Pyrolyse Kohle durch gréfRere H/C-Verhédtnisse aus (Tab.
10), was einer deutlichen Beteiligung von =n-d-Wechselwirkungen bel der Sorption von
Metalen an hoch aromatischen Biokohlen widerspricht (Biniak et al. 1999; Biniak et al.
2001; Joseph et al. 2010). Die Flash-Pyrolyse Kohle hatte eine viel kleinere N, BET und CO;
DR Oberflache sowie Mikroporositdt als die Holzkohle (Tab. 10), was darauf hindeutet, dass
physikalische Wechselwirkungen wahrscheinlich von untergeordneter Bedeutung fir Cu
Sorption sind. Diese Interpretation entspricht der Interpretation der Sorption von Metallen von
Biniak et al. (2001) und Uchimiya et al. (2011) fur Biokohlen und Reed und Matsumoto
(1993) fur Aktivkohle.

3.4.2 Einflussder Kompostierung auf die Cu- und SO,4-Sor ption

Auch ein Vergleich der Cu-Sorption an nicht-kompostierten und kompostierten Biokohlen
legt nahe, dass n-d-Wechselwirkungen wahrscheinlich keine grof3e Bedeutung fur die Cu-
Sorption haben. Obwohl sich die H/C-Verhdltnisse der Kohlen kaum &ndern nimmt die
Sorption von Cu stark zu (Tab. 10 und 11). Andererseits geht nach der Kompostierung die
Erhéhung der Cu-Sorption mit einer signifikanten Erhéhung der KAK und den O-Gehalten

der Kohlen einher, was fur spezifische Wechsaelwirkungen bei der Cu-Sorption spricht.
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Die erhdhten O-Gehalte und die gestiegene Kationenaustauschkapazitét konnten die Folge
einer biologisch beeinflussten Oxidation der Biokohlen-Oberflachen sein (Forbes et al. 2006;
Kuzyakov et al. 2009; Zimmerman 2010) und/oder der Sorption von (geldster) organischer
Substanz wahrend der Kompostierung (Liang et al. 2006; Nguyen et al. 2008; Joseph et al.
2010). Die geringe Anderung der BPCA-Muster (Benzolpolycarbonsiuren) der Biokohlen
wahrend der Kompostierung deutet darauf hin, dass die Erhdhung der KAK und der O-
Gehalte der Biokohlen vor allem auf eine Sorption (gelGster) organischer Substanz aus dem
Kompost zuriickzufthren ist (Prost et al. in prep.). Dies legen auch die Messungen der N,
BET- und der CO,-DR-Oberfl&chen nahe, die auf eine Blockierung von Mikroporen durch
adsorbierte organischer Substanz deuten (Tab. 9; Pignatello et al. 2006). Die adsorbierte
organischen Substanzen senkt ihrerseits den Ladungsnullpunkt (Gillman 1985) und fuhrt zu

einer weiteren Verstérkung der Cu Bindung (Mason et al. 1999).

Die Adsorption von geloster organischer Substanz aus dem Kompost mit deren hoher
Funktionalitdt wirde auch die Verringerung der Sorptionskapazitéat (Smax) fir SO,4 as Folge
der Sorptionskonkurrenz zwischen Sulfat und gelGster organische Substanz erkléren (Tab. 13;
Kaiser & Zech 1998). Der Austausch von prima an nicht kompostierten Biokohlen
sorbiertem SO, mit geloster organischer Substanz im Zuge der Kompostierung erklért auch
die beobachtete Abnahme des leicht desorbierbaren SO, bzw. des reaktiven SOq4
Bodenvorrates nach der Kompostierung (RSP, Abb. 8, Tab. 13; Nodvin et al. 1986; Kaiser &
Zech 1997; Kaiser & Zech 1998).

3.5 Empfehlungen fir den Einsatz von Biokohle als Bodenver besser er

Insbesondere die starkere Cu Sorption an dem starker alkalischen Vergasungskoks
verdeutlicht eindrucksvoll den grof3en Einfluss des pH-Wertes auf die Sorption von Cu (Bradl
2004). Bel der Anwendung von Biokohlen mit alkalischer Asche steigen die pH-Werte in den
Bdden (Joseph et al. 2010), was die Cu-Sorption verstarkt und die Konzentration geldsten Cu
in der Bodenlésung verringert, dhnlich wie bei einer Kakung. In Abhéngigkeit von der
Temperatur bei der Pyrolyse besitzen Biokohlen sehr unterschiedliche pH-Werte und
Aschegehalte (Joseph et al. 2010; Kelluweit et al. 2010; Libra et al. 2010; Singh et al. 2010).
Folglich werden Biokohlen sehr unterschiedliche Wirkungen auf die Schwermetall-Sorption
in Boden haben. Allerdings kann die pH-Wirkung unterschiedlicher Biokohlen auf die Cu-

Adsorption wahrscheinlich mit hinreichender Genauigkeit geschétzt werden, well die pH-
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Abhangigkeit der Cu-Adsorption sowie die Cu-Mohilitdt in Béden gut dokumentiert ist (z.B.
Bradl 2004). Esist aber wichtig zu bedenken, dass die mit den Biokohlen assoziierte Asche in
Boden auf lange Sicht gelést wird und der pH-Effekt der Biokohlen auf die

Schwermetall sorption nur vortbergehend ist.

Esist deshalb sinnvall, die K. und Sy von Mischungen aschefreier Biokohlen und Béden als
eine lineare Kombination der einzelnen Sorptionsparameter von Bdden und Biokohlen zu
analysieren. McLaren und Crawford (1973) bestimmten K und Sya flr 24 britische Bdden
mit pH-Werten zwischen 3,2 bis 7,1, einem Tongehalt zwischen 4% bis 60%, und
organischen C-Gehalt von 0,4% bis 26%. Da McLaren und Crawford (1973) ihre Boden vor
dem Cu-Adsorptions-Experiment ebenso wie wir mit einer verdiinnten (0,05 M) Ca**-Lésung
konditionierten, sollten ihre Ergebnisse gut vergleichbar mit den Ergebnissen unserer
Biokohleversuche sein. Uber alle Boden ergab die Studie von McL aren und Crawford (1973)
eine durchschnittliche Sya von 1970 mg kg™* Boden (Median: 1830 mg kg™, Bereich: 340-
5780 mg kg*, Standardabweichung: 1143 mg kgl). Ein Vergleich dieser Werte mit Spa-
Werten von 56 mg kg™ fiir aschefreie, nicht kompostierte Holzkohle, 196 mg kg™ fur nicht
kompostierte Flash-Pyrolyse Kohle und 629 mg kg™ fiir nicht kompostierten Vergasungskoks
(Tab. 11) zeigt, dass auch die Zugabe von ziemlich grofRen Mengen unserer Biokohlen kaum
zu hdheren Sorptionskapazitaten der meisten Boden West- und Mitteleuropas fuhren wirde.
Auch die Erhdhung der Spax der Biokohlen nach der Kompostierung wirde daran kaum etwas
andern.

Relevanter als die Sywax sind fur geringe Cu-Konzentrationsstufen, die in der Regel in
normalen Ackerbtden angetroffen werden, die Affinitdtsparameter K.. McLaren und
Crawford (1973) beschreiben eine mittleren K, von 1,01 | mg™ firr ihre Béden (Median: 0,96
| mg?, Bereich: 0,30-1,93 | mg™, Standardabweichung: 0,44 | mg). Besonders die K _-Werte
(Tab. 11) der funf niedrigsten Konzentrationsstufen unserer Experimente fur kompostierte
und nicht kompostierte Biokohlen (1,98 bis 50,66 | mg™) sind hoher als ale Werte von
McLaren und Crawford (1973). Der K -Wert von kompostierter Holzkohle ist etwa eine
GroRenordnung grolRer als die durchschnittlichen K -Werte von McLaren und Crawford
(1973), der K -Wert des kompostierten Vergasungskokses tbersteigt die durchschnittlichen
K_-Werte der Boden sogar um zwei Grof3enordnungen. Dies bedeutet, dass der Zusatz von 1-
5% (Gewicht) des kompostierten Vergasungskoks auf Bdden mit einem durchschnittlichen
K_-Wert von 1,01 | mg™ die Cu-Affinitét (kombinierter K_-Wert von Schwermetalladsorption
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an den Boden und den zugegebenen Biokohlen) etwa um den Faktor 2-7 erhoht! Fur
kompostierte Holzkohle entspricht das einer Steigerung des K -Wertes um 13-59%. ES muss
jedoch bemerkt werden, dass insbesondere die K -Werte der kompostierten Holzkohle und
des Vergasungskokses mit groféen Unsicherheiten behaftet sind, wenn nur die K -Werte der
funf niedrigsten Konzentrationen berticksichtigt werden. Wenn die K _-Werte der Isothermen,
die Uber ale sieben untersuchten Konzentrationsstufen berechnet wurden, herangezogen
werden, dann Ubersteigt nur der K -Wert des kompostierten Vergasungskoks die von
McLaren und Crawford (1973) beschriebenen der K -Werte um das 3,2-fache.

Bisher wurde in zwei friheren Studien die Wirkung von eingebrachter Biokohle auf die Cu-
Sorption in Boden untersucht (Beedey et al. 2010; Uchimiya et al. 2011). Nach dem
Einmischen von 30 Vol.-% Biokohle (aus Hartholz) in einen kontaminierten Boden eines
Werksgelandes in Grof3britannien beobachtete Beesley et al. (2010) einen 30-fachen Anstieg
der Cu-Konzentrationen im Sickerwasser. Dies war wahrscheinlich eine Folge der
Komplexierung von Cu?* mit gelsten organischen Stoffen, die aus der Biokohle freigesetzt
wurden und durch eine Erh6hung des pH-Wertes zusétzlich mobilisiert wurden. Uchimiya et
al. (2011) fanden einen starken Anstieg der Cu-Sorption nach dem Einmischen von 20 Gew.-
% einer aschefreien Biokohle (aus Pekannuss-Schalen) in zwei Boden, was eine hohe Cu-
Sorptionsaffinitét dieser Biokohlen vermuten |&sst. Die grof3e Wirkung der verkohlten Streu
aus der Hihnermast auf die Cu-Sorption, die auch in ihrer Studie untersucht wurden, |asst
sich auf die hohen Aschegehalte und pH-Werte zurtickfihren.

Die Sorptionsaffinitét von S beider Biokohlen war gering, so dass nur kleine Effekte von
Biokohle-Anwendungen auf die |6slichen S-Konzentrationen in Boden zu erwarten sind. Dies
stimmt mit Erkenntnissen von Uchimiya et al. (2010) Uberein, die nur geringflgige
Anderungen der Mengen an gelostem S in Bdden nach dem Einmischung von 5-20%
Biokohle aus Pekannuss-Schalen feststellten. Dahingegen beobachteten sie eine Zunahme von
l6slichem S nachdem sie Biokohle aus Hihnermist eingemischt hatten, was allerdings zum
Teil ebenfalls auf einer Erhdhung der pH-Werte und der damit verbundenen V erringerung der
S-Sorption beruhen konnte (Harward & Reisenauer 1966; Nodvin et al. 1986; Sokolova &
Alekseeva 2008). Neben dem pH, konnen Sorptionskonkurrenzen mit DOM aus den
Biokohlen die Lodlichkeit von S im Boden erhthen (Kaiser & Zech 1998; Sokolova &
Alekseeva 2008).
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3.6 Schlussfolgerung

Wir folgern, dass eine Kompostierung die Oberflachenreaktivitét der Biokohlen verbessert.
Aufgrund der Aufnahme von humifizierten organischer Substanzen aus dem Kompost wurde
die Cu-Sorption erhoht. Vergasungskoks kann potenziell als Bodenhilfsstoff eingesetzt
werden, um die Schwermetall-Auswaschung aus sauren Béden mit geringen Gehalten an
organischer Substanz zu erhthen und Cu in Bdden zuriickzuhalten. Kompostierte Holzkohle
konnte potenziell die Cu-Versorgung von Pflanzen in Béden mit geringer C-
Sorptionskapazitat verbessern, weil sie Cu in reversibler, d.h. potentiell pflanzenverfligbarer
Form speichert. Die Anwendung von Biokohlen in Boden hat aber kaum einen Einfluss auf
die Retention von Sulfat. Komplizierend kommt hinzu, dass aufgrund der hohen Aschegehalte
die pH-Werte in Boden ansteigen, wodurch Schwermetalle zusétzlich (aufgrund der
Aschel6sung jedoch nur temporér) gebunden werden. Ein Vergleich der Sorptionskapazitaten
nicht kompostierter und kompostierter Biokohlen mit Sorptionskapazitéten der meisten Boden
gemaldigter Breiten zeigt, dass auch die Zugabe von ziemlich grof3en Mengen unserer
Biokohlen kaum zu hoheren Sorptionskapazitéten fuhren wirde. Dies haben wir aber im
Feldversuch abschlief3end getestet (s. Kap 4).
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4 Wirkung der Biokohlen auf die Bodeneigenschaften und pflanzliche Biomasse

4.1 Einfuhrung

In vielen Studien wird der Einsatz von Biokohlen zur Bodenverbesserung mit den Zielen
untersucht: a) als Bodenverbesserer die Biomasseproduktion zu steigern und b) Kohlenstoff
im Boden zu speichern. Dies ist v.a. auch vor dem Hintergrund wichtig, da mit dem
prognostizierten Bevolkerungswachstum bis zum Jahr 2050 die Nachfrage nach
Nahrungsmitteln um bis zu 70 bis 100% zunehmen wird (The World Bank 2007; Godfray et
al. 2010). Es gibt viele Beispiele, dass Biokohle Ernteertrége verbessert, besonders wenn
diese in ertragsarme B6den und/oder degradierte Boden eingebracht wurde (Sohi et al. 2010;
Verheijen et al. 2010). Jedoch sind positive Effekte nicht garantiert (Libra et al. 2010;
Vaccari et al. 2011). Daher ist es bisher schwierig, Verallgemeinerungen beziglich der
Anwendung von Biokohle zur Ertragssteigerung zu treffen.

Die bisherigen Studien zu diesem Thema verwendeten unterschiedliche Mengen an
eingebrachter Biokohle (0,5 bis 300 t ha™) und dauerten i.d.R. weniger als zwei Jahre (Sohi et
al. 2010; Verheijen et al. 2010; Jeffery et al. 2011). Darliber hinaus kdnnen die Ergebnisse
dieser Studien durch Asche, die mit der Biokohle assoziierten ist, beeinflusst sein (Glaser et
al. 2002; Sohi et al. 2010). In der Regel steigt der Aschegehalt mit steigender
Pyrolysetemperatur und sind in Biokohlen aus Dung hoher als in Biokohlen aus Holz (Singh
et al. 2010; Sohi et al. 2010). Die Asche hat einen ,,liming-effect und beeinflusst dadurch
den pH-Wert und die Nahrstoffgleichgewichte (Demeyer et al. 2001; Atkinson et al. 2010;
Joseph et al. 2010; Sohi et al. 2010). Es wird aber angenommen, das auch die Biokohlen
selbst das Pflanzenwachstum beeinflussen, es gibt jedoch immer noch Unsicherheiten
bezlglich der komplexen Wechselwirkungen zwischen Boden, Biokohlen und Pflanzen
(Libraet al. 2010; Sohi et al. 2010). Zudem sind nicht immer positive Effekte von Biokohlen
auf das Pflanzenwachstum garantiert (z.B. Asai et al. 2009; Deenik et al. 2009; Gaskin et al.
2010; Jeffery et al. 2011), wie unsere Keimungsversuche (vgl. Tab. 8) eindrucksvoll zeigen.

Neben der potentiellen Erhohung der Bodenfruchtbarkeit bietet die Applikation von
Biokohlen auf Boden die Moglichkeit, CO, aus der Atmosphére in Boden zu speichern und
damit dem Klimawandel entgegen zu wirken (Lehmann et al. 2006; Ogawa et al. 2006; Sohi
et al. 2010; Woolf et al. 2010). Bisherige Berechnungen des C-Sequestrationspotentials von
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Biokohlen (Glaser et al. 2002; Woolf et al. 2010) beruhen vorwiegend auf Laborversuchen
mit frischen Biokohlen oder in situ aus Zeitreihenversuchen (e.g., Nguyen et al. 2008;
Kuzyakov et al. 2009; Cross & Sohi 2011; Zimmerman et al. 2011). Rodionov et al. (2010)
und Vasilyeva et a. (2011) nutzten die BPCA-Methode, um Mengen und Qualitét von primér
vorhandenem pyrogenem Kohlenstoff in Schwarzerden abzuschétzen. Doch es ist nicht
vollstdndig aufgeklart, wie stabil frische Biokohlen in Bdden sind (Forbes et al. 2006;
Atkinson et al. 2010; Sohi et al. 2010). Aufgrund der in Kap. 2 beschriebenen physikalischen
und chemischen Vielfalt von Biokohlen und den hier aufgezeigten Wissenslticken sollten sich
solche Untersuchungen Uber langere Zeitrdume erstrecken, bevor deren Nutzung zur
Speicherung von CO, in Boden forciert wird (Ogawa et al. 2006; Sohi et al. 2010; Verheijen
et al. 2010).

In dieser Studie haben wir Biokohlen in zwe verschiedene Bdden (sandig, lehmig)
eingebracht und Uber 3 Jahre lang Pflanzenwachstum und Verédnderungen der Biokohlen
untersucht. Dies erlaubte, die C-Sequestrierung der Biokohlen in-situ zu untersuchen und sie

moglichen Effekten auf das Pflanzenwachstum gegentber zu stellen.

4.2 Material und Methoden

421 Boden und Biokohle

Die Versuchsboden fur den Freilandversuch stammten aus der Umgebung von Bonn und
Issum. Dabei handelt es sich um einen Sandboden aus Uedorf bei Bonn (Haplic Fluvisol nach
WRB-Klassifikation) und einen Loboden aus Grol3-Holthuysen bei Issum (Gleyic Luvisol
nach WRB-Klassifikation). Auf dem LoRboden wird zudem seit mehr als 30 Jahren
kontinuierlich Mais angebaut, was eine Verschiebung der *3C-Verhéltnisse der organischen
Bodensubstanz zur Folge hat und eine Differenzierung von Kohlenstoff aus der pedogenen,
organischen Bodensubstanz gegentiber dem der Biokohle aus C3-Pflanzen erlaubt. Von jedem
Boden wurden ausreichende Mengen Oberboden entnommen und auf 2,0 mm gesiebt.
Eigenschaften der beiden Bdden sind in Tabelle 14 aufgelistet.
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Tab. 14: Nutzung und Eigenschaften der beiden Versuchsbdden aus Uedorf und Grof3-Holthuysen,

Mittelwerte (Standardabwei chung)

Merkmal Haplic Fluvisol Gleyic Luvisol
Nutzung Stilllegung langjdhrig Mais
C . 7,3(0,1) 12,0 (0,1)
N, 0,6 (0,0) 0,9 (0,0)
BPCA-C g kg’oc 44,7 (0,1) 52,7 (2,8)
dc %o -25,7 (0,0) -22,6 (2,0)
CaCO; <0,2 <0,2
Sand % 77,0 (1,8) 20,7 (0,4)
Schiuff 8,8 (0,3) 73,6 (0,1)
Ton 14,2 (2,1) 5,8 (0,3)
pH 6,1 (0,0) 6,4 (0,1)
WK e 9 1009 oen 33,7(0,7) 49,1 (1,4)
KAK pot . 61,7 (1,0) 104,6 (0,6)
mmol. kg
KAK gt 45,3 (2,0) 80,0 (0,2)
NOsNcacrz  mgkg® 2,4(0,7) 61,1 (5,4)
Peat 233,8(0,5) 147,4 (6,2)
P, 1224,1 (82,0) 797,7 (72,1)
KcaL 104,2 (0,9) 177,2 (0,3)
Ki 1388,0 (243,5) 839,5 (66,5)
Mdcaci2 41,4 (1,3) 69,5 (0,6)
Mg 1297,9 (20,6) 1715,1 (233,8)
Cd 0,39 (0,02) 0,25 (0,01)
Cr 30,7 (0,3) 30,5(2,9)
Cu 13,7 (0,1) 2,7(0,8)
Ni 1,7 (0,5) 8,6 (2,7
Pb 23,9 (0,3) 21,4 (0,4)
Zn 56,9 (1,0) 36,5 (10,1)
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4.2.2 Aufbau desFeldversuches

Zur Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen Biokohle und Bodenmatrix wurde ein
Freilandversuch (Mesoskal enversuch) aufgebaut. In diesem Versuch wurden Mischungen des
sandigen sowie des schluffigen Versuchsboden (Tab. 14) mit 1,5 Gew.-% Biokohle in Topfe
eingebracht und Uber einen Zeitraum von drel Jahren beprobt. Da die Topfe im Boden
eingelassen waren, ermoglichte dieser Aufbau eine natiirliche Bodentemperaturverteilung in
den lateral abgeschlossenen, aber nach unten offenen Gefalien (Abb. 9).

Die Anlage wurde im Fruhjahr 2008 installiert (Abb. 10). Dazu wurde mit einem Radlader
eine Grube von 7 m x 6 m x 0,4 m ausgehoben. In diese flache Grube wurde eine 10 cm
méachtige untere Drainageschicht aus Kies der Kérnung 8 bis 16 mm eingefiillt. Uber diese
wurde ein Glasfaser-Armierungsgewebe (Quick Mix GWS Lobatherm) der Maschenweite 40
X 40 mm gelegt, um in den folgenden Arbeitsschritten eine bessere Vertellung des
aufliegenden Gewichtes zu gewahrleisten. Uber diese Schicht wurde eine feinkornigere
Drainageschicht aus Sand der Kornung 0,063 bis 2,0 mm geschtittet und mit einem Geotextil
der Maschenweite 20 x 20 mm (Fortrac®, Typ 35/20-20) und einer Gaze der Maschenweite
1,5 x 1,5 mm (handelstibliches Gardinengewebe aus 100 % Polyester), zur Vermeidung von
Materiaverlust der Boden-Biokohle-Mischungen in die unterliegenden Schichten wahrend
der Installation, gelegt. Der Sand diente nicht nur der Drainage, sondern sollte driber hinaus
durch die Porendiskontinuitét zwischen Boden-Biokohle-Mischungen und Sandschicht eine
ausreichende Wasserversorgung in den Topfen gewdahrleisten. Die 25 cm hohen Toépfe sind
aus 1 m langen PV C-Rohren (PVC-U KG Rohr SN 4 DN 250) mit einem Innendurchmesser

von 20 cm geschnitten worden.

Die Freirdume zwischen den Topfen wurden mit Bodenaushub verflllt wobel die Topfe
vertikal ausgerichtet wurden. Anschlief3end wurden die Boden-Biokohle-Mischungen in die

Topfe gefllt und Maiskorner (drei Pflanzen pro Topf) gesét.

Mais wurde als Testpflanze gewéhlt, um zwischen dem Kohlenstoff aus der organischen
Substanz dieser C4-Pflanzen von dem aus den Biokohlen aus C3-Pflanzen unterscheiden zu
koénnen. Zum anderen bietet Mais ein grobes Wurzelsystem, das sich fir Untersuchungen der
Rhizosphéare einfach entnehmen lésst. Im ersten Jahr des Freilandversuches wurde die
Maissorte der Inzuchtlinie EFOP: EE-06S-5-0002 (Limagrain GmbH) und in den folgenden
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Jahren der Inzuchtlinie 1FX31 (Limagrain GmbH) angepflanzt. Diese Sorten wurden
herangezogen, weil sie sehr kleinwlichsig sind. Zusammen mit der Bewasserung brachten wir
handelsiiblichen Flussigdinger (N: P: K-Verhdltnis von 1:0.3:0.7) aus (Tabelle 1. Anhang
Daten CD). Klimadaten wie die mittlere Lufttemperatur, die Niederschldge und die
Sonneneinstrahlung wurden dokumentiert und sind in Tabelle 1 (Anhang: Daten CD)

zusammengestellt.

'_- Mais ca. 100- 120 em
7 " hech

o  Topfiberstand ca. § em

= Beodenauffillung ca. 20

Sand ca. 10em

Kies ca. 10 cm

Abb. 9: Schematischer Querschnitt der Anlage des Freilandversuches

AL o &,
Abb. 10: Installation der Freilandanlage (von links nach rechts): Kiesbett mit Sandauflage und
Geotextil, Gaze und Tdpfe, Auffillung mit Boden

Die Anlage wurde zur Gewahrleistung einer optimierten statistischen Auswertung der Daten
als Blockversuch angelegt (Abb. 11). Drel Bedingungen sollten dabei Berlicksichtigung
finden: (i) funf Probenahmetermine (Tab. 15) Uber einen Zeitraum von drei Jahren (2 x
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Frahjahr und 3x im Herbst), (ii) drel reale Wiederholungen einer jeden Behandlung bel jeder
Probenahme und (iii) neun unterschiedliche Behandlungen. Dazu wurden 15 Kleinbl6cke aus
jewells neun Behandlungen, die intern vollstandig randomisiert sind, angelegt. Die neun
Behandlungen sind Mischungen aus den Versuchsbdden mit 1,5 Gewichtsprozent Biokohle.

Folgende Behandlungen sind im Feldversuch angel egt:

1. SShlind: Sand ohne BC

2. SSHK: Sand mit Holzkohle

3. SSPK: Sand mit Flash-Pyrolyse Kohle

4, SSVK: Sand mit Vergasungskoks

5. UU blind: Schluff ohne BC

6. UU HK: Schluff mit Holzkohle

7. UU PK: Schluff mit Flash-Pyrolyse Kohle

8. UU VK: Schluff mit Vergasungskoks

9. UU gVK: Schluff mit gewaschenem (H»0) Vergasungskoks

Daraus wurden per Zufall drei Gruppen gebildet, die zu Grof3blocken zusammengefasst
wurden. Die drei Grof3bldcke stehen fur die drei realen Wiederholungen und gewéhrleisten
durch ihren Aufbau (Annahme enes ,,Groldopfes®) Zeitrethenanalysen innerhalb der
Grof3blocke. Innerhalb der Grof3bl6cke sind Kleinbldcke fur die Probenahmetermine (Tab. 15)
zufélig verteilt.
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Abb. 11: Skizze des vollstéandig randomisierten Blockversuches

Eine weitere Behandlung von Schluff mit 10 Gewichtsprozent Holzkohle wurden ebenfalls
angelegt, jedoch nur in dreifacher Wiederholung.

4.2.3 Methoden

1. Probenahme

Der Mais wurde am Ende einer jeden Vegetationsperiode geerntet. Die Ernte erfolgte mit
einer Gartenschere, die ca 1cm Uber der Bodenoberflaéche angesetzt wurde. Die
Maispflanzen wurden in Papiertiiten bel 60°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Hinterher
wurden die Biomasseproben gewogen, wobei ab Herbst 2009 zuséizlich die Gewichte der
Blatter, Stengel und Koérner getrennt ausgewogen wurden. Mit einer Kugelmihle aus
rostfreiem Stahl wurden Blattproben fur weitere Analysen fein gemahlen. Anschlief3end
wurden die Pflanzenproben zur Lagerung in Rollrandglaser umgefllt, luftdicht verschlossen
und dunkel gelagert.

Bodenproben wurden in jedem Frihjahr und Herbst genommen (Tab. 15). Die ersten Proben
wurden unmittelbar beim Aufbau der Anlage aus jeder frisch gemischten Boden-Biokohle-
Mischungen entnommen. Die ersten Boden- und Pflanzenproben aus dem

Mesokosmenversuch wurden im Herbst 2008 genommen. Die Probenahme der Bodenproben
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erfolgte nach einem definierten Schema: Zu Beginn wurden mit einem Stahlspachtel
ungestorte Proben aus den oberen 10 cm fir die Untersuchung der Aggregatstabilitét
entnommen, die bei 40°C getrocknet wurden. Danach wurden kleinere Probenmengen von
jeweils ca. 200 g fur mikrobiologische und bildgebende Untersuchungen fiir die Lagerung bel
-20°C sowie der Trocknung bel 40°C genommen. Dann wurden die Wurzelstécke vorsichtig
aus dem Boden gezogen und in PE-Titen verpackt und bel -20°C bis zur Gefriertrocknung
gelagert. Zum Schluss wurden ca. 4 kg gestorter Boden in mit Alufolie ausgekleidete
Pappboxen geflillt, die ebenfalls bei 40°C getrocknet und anschlief3end auf 2 mm gesiebt

wurden.

Tab. 15: Termine und Art der Probenahme

Zeitraum TageimFeld Boden Pflanze
Juni 2008 0 X

Oktober 2008 123 X X

_ 294

April 2009 X

September 2009 455 X X
Frihjahr 2010 688 X

Herbst 2010 826 X X

x: Probenahme st erfolgt, -: keine Probenahme

Einige Methoden zur Charakterisierung der Boden- und Pflanzenproben wurden auch bei den
Untersuchungen der Biokohlen genutzt. Diese Methoden werden in Tabelle 16 dargestellt und
Anpassungen der Methoden werden vermerkt.

Tab. 16: Methoden fr die Untersuchung von Bodenproben, die in Kapitel 2.2 erlautert sind

Merkmal Bemerkung

pH-Wert Kapitel 2.2.3 Einwaage jeweils3Mal 5,09
elektrische Leitfahigkeit Kapitel 2.2.3

maximal e Wasserkapazitét Kapitel 2.2.3

Elementare Zusammensetzung (CN) Kapitel 2.2.3  auch fur Pflanzenproben
BPCA-Analyse Kapitel 2.2.3

Rock-Eval Analyse Kapitel 2.2.3

potentielle Kationenaustauschkapazitét  Kapitel 2.2.3  Einwaage jeweils2 Mal 5,0 g
effektive Kationenaustauschkapazitét Kapitel 2.2.3 Einwaage jeweils2 Mal 5,0 g
Nahrstoffe Kapitel 2.2.3
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Schwermetallgehalte (K6nigswasser) Kapitel 2.2.3
Bildgebende Verfahren Kapitel 2.2.4

2. Bestimmung des Kohlenstoffs aus der Biokohle mittels stabiler 1sotope

Der Anteil des aus der Biokohle stammenden Kohlenstoffs kann im Boden mittels der §*3C-
Verhdltnisse verfolgt werden. Daher wurden von den Boden mit der Elementaranalyse-
| sotopenverhdtnis-Massenspektrometrie (EA-IRMS, Thermo Flash EA 1112 Series &
Thermo DeltaVA Advantage Isotope Ratio MS) die 8*°C-Verhétnisse bestimmt. Die C-
Fraktion des Kohlenstoffs aus den Biokohlen wurde nach Fry (2006) berechnet.

3. Weitere physikalische Methoden

Die Aggregatbildung wurde an ungestorten Bodenproben untersucht. Diese wurden dazu auf
eine maximale Aggregatgrofen von 8,0 mm gebrochen und in einem standardisiertem
Nasssiebverfahren in die Aggregatfraktionen 8,0 bis 2,8 mm, 2,8 bis 2,0 mm, 2,0 bis 0,5 mm,
0,500 bis 0,250 mm, 0,250 bis 0,053 mm und < 0,063 mm fraktioniert. Fir die
Aggregatfraktionen > 0,053 mm wurde anschlief3end eine Sandkorrektur vorgenommen.
Kemper und Rosenau (1986) und Six et al. (1998) haben diese Methode ausfiihrlich
beschrieben. Die daraus ableitbare Bodenstabilitét wurde nach van Bavel (1949) und Marquez
et al. (2004) mit dem Mean Weight Diameter berechnet.

4. Pflanzeneigenschaften

Nach der Ernte wurden die Trockengewichte der Gesamtpflanze, der Blétter, der Stengel und
der Korner ermittelt. Die Wurzelmasse wurde ebenfalls erfasst. Fir die Bestimmung der
spezifischen Blattflache wurden jeweils drei Blétter homologer Position von jeder Pflanze
genommen, gescannt und anschliefRend bei 60°C getrocknet. Aus der Trockenmasse und der
mit dem Programm Leaf Area Measurement — LeafA ermittelten Blattflache wurden die
spezifischen Blattflachen berechnet. Mit der Bestimmung der 8*3C-Verhéaltnisse dieser Blatter
kann abiotischer Stress (Wasserstress) der Pflanzen quantifiziert werden (Dawson et al. 2002;
Dercon et al. 2006; Fry 2006). Daher wurden die §"*C-Verhaltnisse mit der IRMS (Kapitel
2.2.3) bestimmt. Auch die Nahrstoffgehalte an K, Ca, Mg und P aus diesen Bléattern wurde
bestimmt. Dazu mussten die Bléatter zundchst verascht werden. Zur Veraschung wurde jewells
ca 1g gemahlene Pflanzensubstanz im Porzellantiegel bei 550°C im Muffelofen Uber 4
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Stunden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde die Asche mit HCI (konz. HCL 1:1 verdinnt)
versetzt und auf einer Heizplatte aufgekocht. Nach erneutem Abkihlen wurde der
Tiegelinhalt in 100 ml Messkolben abfiltriert, dabei mit heiRem demineralisiertem H,O
nachgewaschen und anschlief?end mit demineralisiertem H,O bis zur Eichmarke aufgefullt.
Die Elemente Ca, Mg und P wurden mittels Optischer |CP-Emissionsspektrometrie (ICP-
OES, ISA-Jobin Yvon 70 Plus) und K mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS, A
Analyst 300 Perkin Elmer) bestimmt.

4.2.4 Statistische Auswertung

Zur Untersuchung der Effekte (i) der Boden (Sand und Schiuff) und der Biokohlearten
(Holzkohle, Vergasungskoks, Flash-Pyrolyse Kohle), (ii) der Vorbehandlung der Biokohle
(mit und ohne vorheriger Entsalzung mit Wasser) und (iii) der Nutzung verschiedener
Biokohlemengen (0, 15, 100 g kg™) wurden neun separate nicht-parametrische MANCOVAs
(Anderson 2001) durchgefuhrt. Diese Analysen wurden mit dem Programm PerMANOVA
(Anderson 2001) ausgefihrt.

Der Datensatz mit den bodenkundlichen Merkmalen enthielt als Variablen die effektive
Kationenaustauschkapazitét, den pH-Wert, die elektrische Leitfahigkeit, die Nahrstoffgehalte
(NOs-N, P, K, Mg), die Gehate an C und N, und die maximale Wasserhaltekapazitédt. Der
Pflanzendatensatz enthielt als Variablen die Masse der geernteten, trockenen, oberirdischen
Biomasse, der Trockenmasse des Kornertrags, der Ernte-Indizes, das §°C-Verhdltnis, die
Gehalte von C, N, Ca, K, Mg, P sowie das C/N- Verhdtnis zusammen. Fur die Jahre 2009
und 2010 sind die Ertragsdaten und Nahrstoffgehalte um folgende Parameter erganzt worden:
spezifischer Blattflachenindex, Blattflachenverhdtnis, Massenverhéltnisse der gesamten
Pflanzenmasse zu den Massen der Blétter, der Sténgel, der Maiskérner (Frucht), der Wurzeln
und das Baldachin-N. A posteriori Paarvergleiche wurden Bonferroni korrigiert. Die Daten
wurden vor der satistischen Untersuchung in Relativwerte umgeformt ((Biokohle-
Behandlung — Kontrolle)/Kontrolle x 100).

Die erste zu prifende Hypothese war, ob die oben beschriebenen Eigenschaften fir die
einzelnen Beprobungszeitpunkte durch die Boden und die hinzugefiigten Biokohlearten (15 g
kg™') beeinflusst wurden. Dies wurde mittels zwei-faktorieller MANCOVA (Zeit as Co-

Variable) untersucht.
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Die zweite zu testende Hypothese, zielte auf den Effekt einer Entsalzung des
Vergasungskokses mit Wasser auf die oben beschriebenen Eigenschaften bel einer
Applikationsmenge von 15 g kg™. Dies wurde mit einer ein-faktoriellen MANCOVA (Zeit s
Co-Variable) umgesetzt.

Die dritte zu prifende Hypothese testete den Einfluss der unterschiedlichen Mengen
eingebrachter Holzkohle auf die oben beschriebenen Merkmale. Dies wurde mit einer ein-
faktoriellen MANCOVA (Zeit als Co-Variable) ausgefuhrt.

Zur Bewertung der Unterschiede der Bodeneigenschaften und Pflanzeneigenschaften
zwischen den verschiedenen Behandlungen mit 0 und 15 g Biokohle kg™* Boden (Holzkohle,
Flash-Pyrolyse Kohle, Vergasungskoks) in Bdden (Sand und Schluff) as auch deren
zeitlichen Variabilitét wurden nicht-parametrische MANOV As ausgeftihrt (Anderson 2001).
Dazu wurden die Daten der Versuche mit 15 g Biokohle kg™ und der Kontrollen ohne
Biokohlen aus dem gesamten Versuchszeitraum genutzt, wobel mit euklidischen Distanzen
und 4999 Permutationen gearbeitet wurde.

Einzeln wurden zusétzlich Effekte auf folgende Bodeneigenschaften getestet: der BPCA-C
Gehalt, die Gehalte an totalem C und N, die Gehate und Verhdltnisse an verfligbaren
Nahrstoffen (NOs-N, P, K, Mg), der Kationenaustauschkapazitét, der pH-Wert, die elektrische
Leitfahigkeit, der Mean Weight Diameter und das maximale Wasserhaltevermégen. Von den
Pflanzendaten wurden die Nahrstoffverhéltnisse statistisch untersucht. Alle Daten sind vor
den satistischen Analysen in DeltaWerte umgeformt worden (Differenz = Biokohle-

Behandlung — Kontrolle).

Die Beurteilung der BPCA-Muster fur deren Nutzen als Biokohle-Biomarker wurde wie folgt
umgesetzt: Die Vergleiche der BPCA-Muster der Béden mit Holzkohle, Vergasungskoks und
Flash-Pyrolyse Kohle aus jeder Probenahme wurden mit drei Kruskal-Wallis one-way
Analyse ausgefuhrt. Vergleiche zwischen zwel Gruppen (Biokohle um mittlere BPCA-Muster
der Biokohle-Boden-Mischungen) wurden unter Verwendung des Mann-Whitney-U-Tests
bestimmt. Beide Analysen wurden in STATISTICA Version 8 (StatSoft GmbH, Hamburg,
Deutschland) durchgefihrt.
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4.3 Ergebnisse

4.3.1 Einflussder Biokohlen auf Bodeneigenschaften

Das Einmischen unterschiedlicher Biokohlen (Holzkohle, Vergasungskoks, Flash-Pyrolyse
Kohle) und unterschiedlicher Mengen Holzkohle beeinflusste die Gesamtheit der hier
untersuchten Bodeneigenschaften signifikant (Tab. 17). Jedoch zeigte sich bel der
Betrachtung einzelner Bodeneigenschaften, dass die Zugaben von 15 g Biokohle kg* Boden
ausschliefdlich chemische Bodeneigenschaften beeinflussten. Durch die Einmischung von 100
g Holzkohle kg™ Boden wurden neben den chemischen Bodeneigenschaften zusétzlich die
maximale Wasserhaltekapazitéat signifikant erhdht (s.u.). Offenbar reagieren die

bodenchemischen Parameter also sensitiver auf Biokohle-Eintrége als die physikalischen.

Unter den beobachteten chemischen Parametern veranderte die Zugabe von 15 g Biokohle pro
kg® Boden insbesondere die pH-Werte und die effektive Kationenaustauschkapazitét
signifikant in beiden Bdden (P < 0,05). Der gewaschene und ungewaschene Vergasungskoks
erhdhten die pH-Werte in beiden Boden (Abb. 12 und 13; Tab. 19), wohingegen die Flash-
Pyrolyse Kohle die pH-Werte im Schluff senkte (Abb. 13). Die Holzkohle vermochte nur bei
einer Applikationsmenge von 100 g Biokohle kg™ Boden die pH-Werte im Schluff zu erhthen
(Tab. 19). Die effektive Kationenaustauschkapazitét veranderte sich in beiden Bdden nur nach
der Zugabe des ungewaschenen Vergasungskokses (Tab. 17). Aufmerksam beobachtet
werden sollten die pH-senkenden Eigenschaften von Biokohlen aus der Flash-Pyrolyse und
die rasche Erhéhung des pH und der effektiven KAK unmittelbar nach der Einmischung
geringer Mengen an aschereicher Biokohle. Die in den Biokohlen enthaltenen Aschen
scheinen demnach fur die rasche Reaktion der chemischen Bodenparameter verantwortlich zu

sain.

Die Nutzung der aschehaltiger Biokohlen, wie Vergasungskoks und Holzkohle, fuhrte des
Weiteren zu signifikanten Veranderungen (P < 0,05) der Gehalte an verfligbaren Nahrstoffen
(K, Mg, P) in den Bdden. Der Vergasungskoks erhohte die Gehalte an K, Mg und P in beiden
Boden (Abb. 12 und 13) und der gewaschene Vergasungskoks erhdhte die Gehalte an
verfligbarem P und Mg im Schluff (Tab. 19). Mit der Zugabe steigender Mengen Holzkohle
(0, 15 und 100 g Biokohle kg™ Boden) erhthten sich dagegen nur die Gehalte an verfiigbarem
K in beiden B6den (Abb. 12 und 13, Tab. 19). Demgegeniber fuhrte das Einmischen von 100
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g Holzkohle kg™ Boden zu verringerten Gehalten an verfiigbarem Mg im Schiuff (Tab. 19).
Die Anreicherung von K und die Abnahme an Mg fihrten zu signifikant veranderten K/Mg-
Verhdtnissen (Abb. 17, Anhang: Tab. 4.3.1.1). Anders as die Holzkohle und der
Vergasungskoks hatte die Nutzung der Flash-Pyrolyse Kohle keinen signifikanten Effekt auf
die Verfugbarkeit von K, Mg und P in den Versuchsbdden (Abb. 12 und 13). Im Gegensatz zu
den Gehalten an K, Mg und P sind die Gehalte an NOs-N im Vergleich zu den NOs-N-
Gehalten in Kontrollen nicht signifikant verandert worden (Abb.12 und 13, Tab. 19). Es zeigt
sich also, dass vorrangig Biokohlen mit frei verfligbarer Asche den Boden Nahrstoffe (K, Mg,
P) in unterschiedlichen Mengen und Verhdtnissen zufiihren, aber die Gehalte an verfligbarem

N nicht erhdhen.

Auf die bisher beschriebenen Bodeneigenschaften hatten nur einzelne Biokohlen oder
verschiedenen Applikationsmengen einen signifikanten Einfluss. Demgegeniber erhohten
sich in alen Versuchen durch die Applikation von Biokohlen die Gehate an Gesamt-N,
Gesamt-C und BPCA-gebundenen C signifikant (P < 0,05; Tab. 18 und 19). Zudem erhdhten
sich mit steigenden Mengen zugegebener Holzkohle die Gehalte an Gesamt-N, Gesamt-C und
BPCA-gebundenen C im Schluff (Tab. 18 und 19). Es bestétigt sich, dass das Einmischen von
Biokohlen in jedem Fall zu ansteigenden Gehalten an C und N in Bdden fiihrt, die sich infolge

der Versuchsdauer auch nicht rasch wieder erniedrigten.

Wenn die Biokohle selber sich im Boden nicht rasch verandert, sind langfristige EinflUsse auf
die Bodeneigenschaften wie eine Steigerung der Aggregierung nicht unmittelbar zu erwarten
Erste Beobachtung nach 123 Tagen deuten an, dass mineralische Bodenpartikel an die
Biokohlen anhaften (Abb. 14 und 15). Einerseits erméglichte die portse Struktur der
Biokohlen die Einlagerung von mineralischen Partikeln in von auen zugangliche Hohlréume
der Biokohlen (Abb. 14) und anders as im Sand, wurden die Biokohlepartikel im Schluff
vollig in die Bodenmatrix integriert (Abb. 15). Dennoch fihrte das Einmischen dieser
geringen Mengen von 15 g Holzkohle, Vergasungskoks, oder Flash-Pyrolyse Kohle pro kg
Boden (Tab. 18) bzw. von gewaschenem Vergasungskokses (Tab. 19) zu keiner signifikanten
Beeinflussung der Aggregierung (Mean Weight Diameter, MWD) und der maximalen
Wasserkapazitdt. Auch die elektrische Leitfahigkeit ist nicht signifikant beeinflusst worden.
Anscheinend sind fur veranderte Aggregatausbildungen in Boden mit Biokohlen langere
Zeitrdume und/oder sehr hohe Applikationsraten von Biokohlen notwendig. Zumindest die
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Wasserhaltekapazitéat hatte auf Zugaben grofRerer Biokohlemengen signifikant reagiert (Tab.
19).
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Tab. 17: Ergebnisse der nicht-parametrischen MANCOVA. Prozentualen Anteile der durch die Zeit,
den Bodentyp und die Applikation von Biokohle erklérten Variabilitét (%) der Bodeneigenschaften
und Pflanzenmerkmalen der Jahres 2008, 2009 und 2010. Der Datensatz fur die statistische
Untersuchung der Bodeneigenschaften enthielt die Variablen effektive Kationenaustauschkapazitét,
pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit, Gehalte an verfligbaren Nahrstoffen (NOs-N, P, K, Mg),
Gesamtgehalte an C und N, und maximale Wasserhaltefahigkeit (WK ). Die Daten der Ertrage und
der Nahrstoffgehalte setzten sich aus den oberirdischen Biomassen, den Kornertragen, dem Ernte-
Index, dem §*C-Verhdltnis, dem C/N-Verhaltnis und den Gehalten an C, N, Ca, Mg, K und P der
Blétter zusammen. Zu diesen Daten kamen in 2009 und 2010 funktionale Pflanzenmerkmale wie die
spezifische Blattflache, das Blattflachenmassenverhdtnis und die Massenverhéltnisse der gesamten

Pflanze zu Blattmasse, Stengelmasse, Kornertrag, Wurzelmasse sowie dem Baldachin-N.

Bodeneigenschaften  Pflanzenertrage Funktionelle
und Pflanzenei genschaften
Nahrstoffgehalte
Quelle df n? df n’ df 7’
Experiment i: Die verschiedenen Biokohlen in Sand und Schiuff (0, 15 g kg™)
Co-Variable (Zeit) 1 1.99*** 1 441** 1 462
Boden 1  2.92*** 1 5.29** 1 6.50**
Biokohlentyp 3  41.89*** 3 262 3 611
Boden X Biokohlentyp 3  2.00* 3 31 3 604
Fehler 135 63 39
Experiment ii: Vergasungskoks (gewaschen und nicht gewaschen) in Schluff (0, 15 g kg™)
Co-Variable (Zeit) 1  1.63 1 597 1 850
Biokohlenvorbehandlung 2 36.02*** 2 6.88 1 521
Fehler 50 23 9
Experiment iii: Verschiedene Mengen Holzkohle in Schiuff (0, 15, 100 g kg™)
Co-Variable (Zeit) 1 559+ 1 436 1 1253
Biokohlenmenge 2  41.01%**' 2 19.00%** 2 2231+
Fehler 32 23 14

df degree of freedom; der n° Wert zeigt, welchen Anteil (in Prozent) jede unabhangige
Variable zur Erkldrung der Variabilitdt der Daten leistet (siehe Plaistow et al. 2006);
Biokohlentyp:  Kontrolle,  Holzkohle,  Vergasungskoks, Flash-Pyrolyse  Kohlg;
Biokohlenvorbehandlung:  Kontrolle, Vergasungskoks, mit Wasser gewaschener
Vergasungskoks, Biokohlenmenge: 0.0, 150, 100 g kg% Signifikanzniveaus:
* P<0.05; ** P<0.01; *** P<0.001; T ohne WK na; 1 ohne Massenverhatnisse.
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Tab. 18: Chemische und physikalische Bodeneigenschaften nach der Zugabe verschiedener Biokohlen zu Sand und Schiuff (15 g kg'). Daten sind as
Mittelwerte (n = 3) dargestellt und homogene Untergruppen sind mit dem gleichen Buchstaben (p < 0,05) gekennzeichnet.

VD KAK el. LF MWD WK max C N BPCA-C

Tage mmol¢ kg™ nScm? mm g100g* mg g’ g kgoc

Sand Schluff Sand Schluff Sand  Schluff Sand Schluff Sand Schluff Sand  Schluff  Sand  Schiuff

Vergleich zwischen Kontrollen und Mischungen mit den Biokohletypen

Kontrolle 41 78%  79® 156 023 020° 33* 4* 7% 12*  0.60° 087 437  46°
HK 42%  79* 8%  142* 023 017 34*  44* 19 25° 065 093° 123" 117°
VK 51°  87°  84® 143* 020° 019 32® 44* 20° 26° 063 092° 108" 137°
PK 41*  75*  80® 142® 023* 022* 33* a44®* 18° 25°  061* 092° 109" 129°
Verénderung mit der Zeit (A Differenzen zur Kontrolle)
0 58 1@ 28 528 nd n.d. 2% 4% 128 11®  0.09* 004% 66% 58°
123 22 3@ p? 8P 0.02% -006% 2% 22 11*  12® 0022 008 77* 432
L 22 40 02 -1°* 003* -001* 1* 2% 10° 12® 000° 004 93 627
T 455 02 18 28 31 .001* -005% 4° -1 13® 13® 008  005* 73®  56°
688 0@ 28 62 -6°  -003% -003% 2% 28 10® 13*  001* 006 78% 477
826 42 102 82 1° 0.00* -0.01® 1% 22 12®  13®  009° 009 68% 452
0 52 92 18%  -91*  nd. n.d. 2% -1*  11* 15* 003 -001* 73* 8&4®
¥ 123 42 5° 3% 20™ .003* -005* -1* 3% 12° 13® 000® 006 69% 80%

294 182 0¥ -42 9° -0.03* 000 o 12 112 13®  -001® 009 88® 90®
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VD KAK el. LF MWD WK max C N BPCA-C

Tage mmol¢ kg™ nScm? mm g100g* mg g™ g kgoc
Sand Schluff Sand Schiuff  Sand  Schiuff Sand  Schiuff Sand  Schiuff  Sand  Schiuff  Sand  Schiuff

455 52 10® -2* -20* -0.04* -002° 1° 0* 13*® 13® 006° 005® 78* 72%
688 21 7® 1@ .15°  .002* 004% 0% 28 12%®  13®  004® 007* 69° 67°
826 ga 24® 16* 20® -002* -002° -1® 0* 14® 13 015" 005° 66* 55°
0 2% -1 10°  -70°  nd. n.d. -1* 3% 10 14® 0.03* 003 64% 53?2
123 2% 3% 0®  17™  005* 006* 1* 12 10*® 12°  -002° 006 66% 59°
294 58 -17® 7@ 2 o04®  0.02% 1P 12 10*  11° 000*° 004 75*  60°
£ 455 12 3@ 12* .21®  -002® 001* 3% 0* 12*® 12® 005° 004 67 682
688 42 3® 70 1™ _002® 000* -1* 1 g> 11® 003 0022 79* 562
826 .17 11® 4P 6  -001° 001* 0% 0* 11*® 13® 003* 008 51° 37°

VD: Versuchsdauer

KAK: effektive Kationenaustauschkapazitét.

el. LF: elektrische Leitfahigkeit.

MWD: Mean Weight Diameter (Bodenstabilit&t/Aggregierung).
WK nmax: maximale Wasserhaltefahigkeit.

BPCA-C: C dasin Benzolpolycarbonsauren gebunden ist.

n.d. nicht definiert
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Abb. 12: Veradnderungen der pH-Werte und Nahrstoffgehalte (NOs-N, P, K, Mg) im Sand nach der
Zugabe von 15 g Biokohle kg™ Boden. Drei verschiedene Biokohlen (Holzkohle, Vergasungskoks und
Flash-Pyrolyse Kohle) wurden in den Sand eingemischt. Daten sind als mittlere Differenzen zur
Kontrolle mit Standardabweichung (n = 3) dargestellt. Unterschiedliche Grof3buchstaben (p < 0,05)
zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Varianten Holzkohle, Vergasungskoks und Flash-
Pyrolyse Kohle an. Unterschiedliche kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen

Zeitpunkten innerhalb einer Variante (p < 0,05) an. Die gestrichelte Linie ist der Bezug zur Kontrolle.
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Abb. 13: Die Veranderungen der pH-Werte und Nahrstoffgehalte (NOs-N, P, K, Mg) im Schluff nach
der Zugabe von 15 g Biokohle kg™. Drei verschiedene Biokohlen (Holzkohle, Vergasungskoks und
Flash-Pyrolyse Kohle) wurden in den Schluff eingemischt. Daten sind als mittlere Differenzen zur
Kontrolle mit Standardabweichung (n = 3) dargestellt. Unterschiedliche Grofl3buchstaben (p < 0,05)
zeigen signifikante Unterschiede zwischen den Varianten Holzkohle, Vergasungskoks und Flash-
Pyrolyse Kohle an. Unterschiedliche kleine Buchstaben zeigen signifikante Unterschiede zwischen

Zeitpunkten innerhalb einer Variante (p < 0,05) an. Die gestrichelte Linieist der Bezug zur Kontrolle.
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Tab. 19: Chemische und physikalische Bodeneigenschaften nach der Zugabe (15 g kg') von Vergasungskoks (VK) und mit Wasser gewaschenem
Vergasungskoks (gVK) as auch unterschiedlichen Mengen an Holzkohle (HK; 0, 15 und 100 g kg'). Daten sind as Mittelwerte (n = 3) ale Probenahmen (n=6)
dargestellt. Homogene Untergruppen sind mit dem gleichen Buchstaben (p < 0,05) gekennzeichnet.

KAK pH EC Néhrstoffe MWD WKmx C N BPCA-C BPCA
NOsN P K Mg 3 4 5 6
mmolckg? e ] R — mm g100g* --mgg’- gkgloc - 7 —
Experiment ii: Vergasungskoks und wassergewaschener Vergasungskoks in Schiuff (0, 15 g kg™
Kontrolle 78 6 156° 18*  149° 129* 56* 0.2 44 13* 0.87° 46 ?* 26° 26 39°
VK 87° 7?0143 1424 171 223° 61° 022 442 26 092° 120° 4° 13> 20° 64°
gVK 80%® 7° 139° 144 163° 144® 63> 022 452 26 093 119° 4 13® 20° 62°
Experiment iii: Verschiedene Mengen Holzkohlein Schluff (0, 15, 100 g kg™)
Kontrolle 78 6 156° 18* 149 129*° 56* 0.2% 4% 13* 087° 46 ®* 26° 26 39°
HK s 79° 6% 142° 17*  148* 155° 54* Q. 4% 25" 093 og° g 29° 31° 33
HK 100 78 7° 162* 15 159 250" 49° 0.3% 53"  99° 123 154° & 277 32 33

KAK: effektive Kationenaustauschkapazitdat; MWD: Mean Weight Diameter (Bodenstabilitdt/Aggregierung; BPCA-C. C das in Benzolpolycarbonsauren
gebunden ist; % Zahl der Carboxylgruppen im Marker, d.h. BPCA-3: ¥ Hemimellitsaure, Trimellitsiure, Trimesinsiure; BPCA-4: ¥ Pyromellitsiure,
Mellophanséure, Prenitsdure; BPCA-5: Benzol pentacarboxylsdure; BPCA-6: Mellitsdure; + Anteil der Benzolpolycarbonsduren an den gesamten BPCAs; 1 Nur
in 2010.
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Abb. 14: ESEM-Bilder von Biokohlepartikeln von im Oktober 2008 entnommenen Bodenproben: (a)
Holzkohle in Sand, (b) Vergasungskoks in Sand, (c) Flash-Pyrolyse Kohle in Sand, (d) Holzkohle in
Schiuff, (€) Vergasungskoks in Schiuff, (f) Flash-Pyrolyse Kohle in Schiuff

Abb. 15: Polarisations-Fluoreszenzmikroskop-Bilder von im  Oktober 2008 entnommenen
Bodenproben (in Epoxhydharz eingebettet): (a) Holzkohle in Sand, (b) Vergasungskoks in Sand, (c)
Flash-Pyrolyse Kohle in Sand, (d) Holzkohle in Schiuff, (e) Vergasungskoks in Schiuff, (f) Flash-
Pyrolyse Kohle in Schluff
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4.3.2 Zeitliche Anderung der Bodeneigenschaften und Stabilitéat der Biokohlen

Gegenuber unserer Studie hatten bisherige Studien eine viel kirzere experimentelle Dauer
von im Mittel 16 Monaten (Sohi et al. 2010; Verheijen et al. 2010; Jeffery et al. 2011).
Bestandteile der Biokohlen kdnnen aber Uber mehrere Jahre die Bodeneigenschaften
verandern, wie es fur die Aschen aus den Biokohlen vermutet wird (Demeyer et al. 2001,
Glaser et al. 2002; Jeffery et al. 2011) oder die Biokohlen kdnnen an den Oberflachen mit der
Zeit oxidieren und die Kationenaustauschkapazitét des Gesamtbodens somit langfristig
stérker positiv beeinflussen als kurzfristige Experimente dies vermuten lassen (Liang et al.
2006; Cheng et al. 2008).

Betrachtet man die Effekte der Biokohlen auf die Bodeneigenschaften Uber die Zeit, so
verringerte sich die Erhéhung des pH-Wertes gegentiber der Kontrolle nach Einbringung von
Vergasungskoks mit zunehmender Dauer des Experimentes signifikant (826 Tage) um 1,1
pH-Einheiten im Sand und um 0,6 pH-Einheiten im Schluff (Abb. 12 und 13). Die zeitlichen
Veranderungen der effektiven Kationenaustauschkapazitéten in den Versuchen mit
V ergasungskoks zeigte keine von den Kontrollen abweichende Dynamik (Tab. 18), wohl aber
die der potentiellen Kationenaustauschkapazitaten? (nicht gezeigt). Im Vergleich zu den
Kontrollen hatten sich die potentiellen Kationenaustauschkapazitéten in den Biokohle-
Mischungen (nicht flr gewaschenen Vergasungskoks) mit Schluff zum 826. Tag deutlich
verringert (P < 0,05). Offenbar sind die erwarteten positiven Effekte der Biokohlen auf Boden
der geméidigten Breiten entweder schwéacher als angenommen, oder sie stellen sich nur sehr
langsam ein.

Die Néhrstoffanalysen bestétigen die geringen Effekte der Biokohlegaben. In den Versuchen
mit 15 g Holzkohle kg™* Boden zeigten nur die Mischungen mit V ergasungskoks eine von den
Kontrollen abweichende Dynamik, in der tUber den gesamten Zeitraum die Gehalte an K und
Mg intensiver abnahmen und die von P tendenziell anstiegen (Abb. 12 und 13). Die positive
Wirkung fur K und Mg geht nicht tUber 826 Tage hinaus. Im Schluff zeigte sich zwar
innerhalb der ersten 123 Tage ein starker Sprung in den NOs-N-Gehalten (Abb. 12 und 13),

doch langfristig pendeln sich auch diese Werte auf dem Niveau der Kontrollen ein. In den

2 Daten nur firr die Zeitpunkte nach 123 und 826 Tagen.
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Mischungen mit sehr hohen Biokohlegaben von 100 g Holzkohle kg™ Boden veranderten sich
die Nahrstoffverhdtnisse signifikant (Abb. 16). Anhand der K/N- und K/Mg-Verhdtnisses
wird deutlich, dass K Uber einen langen Zeitraum im Missverhédltnis zu Mg und N (hier fir
NOs-N in Abb. 16) lag. Doch solche hohen Biokohlegaben erscheinen schon aus

Okonomischen Gesichtspunkten nicht realistisch.

Ein wesentlicher Bestandteil der Biokohlen ist Kohlenstoff und der darin enthaltene Antell
refraktéren Kohlenstoffs (BC, hier als BPCA-C bestimmt). Die BPCA-C-Gehalte aller
Mischungen (auf’er dem Vergasungskoks in Schliuff) und den Kontrollen (Daten nicht
gezeigt) veranderten sich innerhalb der 826 Tage nicht (Tab. 18). Die Gehalte an BPCA-C im
Schluff mit Vergasungskoks sanken ab nach einer Verweilzeit von 688 Tage signifikant,
wenn auch nur unwesentlich. Moglicherweise ist diese Abnahme auf strukturelle
Veranderungen der Biokohlen zuriick zu fiihren, denn die **C-BC-Fraktion des eingemischten
Vergasungskokses im Schluff zeigte ebenfalls keine signifikanten Verénderungen an (Daten
nicht gezeigt). Auch die BPCA-Muster, bestimmt als Anteile an BPCA-3, BPCA-5 und
BPCA-6, veranderte sich nicht, so dass die charakteristischen BPCA-Muster der Biokohlen
Uber den gesamten Versuchszeitraum erhalten bleiben (Abb. 17). Damit 18sst sich festhalten,
dass sich die Gehalte des refraktéaren C-Anteils der Biokohlen (BPCA-C) im Boden nicht
verandern, d.h., zumindest im Zeitraum einiger Jahre scheint die Biokohle-Applikation die C-

Sequestrierung zu fordern.
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Abb. 16: Verdnderung der Nahrstoffverhédltnisse (K/Mg, K/N, P/K) im Schluff und den Blattern und
den C/N-Verhdtnissen in den Bléttern tber den gesamten Versuchszeitraum von 826 Tagen fir die
Schiuff-Kontrolle, den Schiuff mit 15 g Holzkohle kg™ und 100 g Holzkohle kg™. Homogene Gruppen
zu den jeweiligen Probenahmen sind mit identischen Kleinbuchstaben gekennzeichnet (P < 0,05).
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Abb. 17: Benzolpolycarbonsdure-(BPCA)-Muster der verwenden Biokohlen und der Biokohle-Boden-
Mischungen as gemitteltes BPCA-Muster. BPCA-3: X Hemimellithsdure, Trimellithsdure,
Trimesinsdure; BPCA-4. X Pyroméllithsdure, Mellophansdure, Prehnitsdure; BPCA-5. X
Benzolpentacarbonsdure; BPCA-6. ¥ Médllitsdure; Signifikante Unterschiede der BPCA-Anteile im
Vergleich zu den Ausgangsmustern : * P < 0.05; ** P< 0.01; *** P < 0.001.
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4.3.3 Pflanzenanalysen und Biomasse

In der Fachliteratur werden nach dem Einsatz von Biokohlen vielfach héhere Biomasse- und
Fruchtertrége beschrieben. Inwieweit dies auch fir unsere Versuche zutrifft wird im Folgen
beschreiben. Insbesondere wird auf eher kurzfristige Effekte der Nahrstoffzufuhr aus den
Aschen und den tendenziell eher langfristigen Verbesserungen verschiedener

Bodeneigenschaften als auch den Biomasseertrégen eingegangen.

Kurzfristig zeigte sich in unserem Versuch nach dem Mischen der Versuchsbdden mit der
Flash-Pyrolyse Kohle und dem ersten Legen von Maiskornern eine starke Keimhemmung mit
Ausfélen von bis zu 100% pro Topf (Mittelwert 45%, Standardabweichung 40%). In den
folgenden Jahren 2009 und 2010 sind solche Keimverluste aber nicht mehr aufgetreten. Daher
muss angenommen werden, dass keimhemmende Stoffe, wie PAKs (Libra et al. 2010) oder

Phenole (Wardle et al. 1998) schnell ausgewaschen oder mineralisiert wurden.

Die satistischen Auswertung (MANCOVA) zeigte, dass nur in den Versuchen mit
unterschiedlichen Zugaben an Holzkohle (0, 15 und 100 g Biokohle kg™ Boden) die Pflanzen
signifikant in Wuchs und Ertrag beeinflusst wurden. Daher gehen wir in diesem Kapitel
zundchst der Frage nach, wie sich die unterschiedlichen applizierten Mengen an Holzkohle

auf die Pflanzen auswirkten.

In den Experimenten mit unterschiedlichen Mengen eingemischter Holzkohle zeigte sich im
Mittel der Jahre 2008, 2009 und 2010 ein signifikanter negativer Effekt auf die
Trockenmasse- und Kornertrége mit steigenden Mengen zugegebener Holzkohle (Tab. 20).
Signifikant abnehmende Trockenmasseertrage ergaben sich ebenfalls im Mittel der Jahre
2009 und 2010 firr die Variante mit 100 g Biokohle kg* Boden (Abb. 18 und 19). Hinzu
kommt, dass im Jahr 2010 der Kornertrage in der Variante mit 100 g Biokohle kg™ Boden
gleich Null war (Abb. 18). Aber auch in den Versuchen mit 0 und 15 g Holzkohle kg™ Boden
gab es Ausfdle in den Kornertrégen, so dass sich aufgrund der dadurch verursachten starken
Streuung der Werte kein statistisch signifikanter Unterschied zwischen den verschiedenen
Varianten zeigte (Abb. 18). Vergleichbare Ergebnisse wurden beim Anbau von Mais und
Weizen auf mit Biokohlen aus Holz und Stroh angereicherten Bdden beschrieben und in
Tabelle 4.3.3.1 (Anhang) zusammengestellt. Die zusammengestellten Literaturdaten zeigen
ebenfalls keine bedeutenden Ertragszuwachse nach dem Einmischen der Biokohlen. Vor

diesem Hintergrund muss davon ausgegangen werden, dass zumindest in den Boden unserer
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Breiten die Biokohlen aus Holz nicht zwangslaufig zu Ertragszuwéchsen fuhren und sogar zur
Ertragseinbuf3en flhren kénnen.

Die beobachtete negative Beeinflussung der Ertrdge kann nicht auf eine verminderte
Wasserverfiigbarkeit zurtickgefuhrt werden. Denn bei veranderter Wassernutzung dndern sich
die 8*3C-Verhdtnisse in den Bléttern (Zusammenhang mit der effektiven Wasserausnutzung;
Dawson et al. 2002; Fry 2006), und das war hier nicht der Fall (Tab. 20). Zudem war die
Wasserhaltekapazitét im schluffigen Boden auch erhdht und nicht erniedrigt (Tab. 19). Somit
muissen andere Faktoren einen stérkeren Einfluss auf die Ertragsriickgange gehabt haben.
Nach der Einmischung zunehmender Holzkohlemengen stiegen die C/N-Verhdltnisse in den
Blattern an (Tab. 20; Abb. 16). Die Aufnahme von N kann durch die Holzkohle negativ
beeinflusst werden, da die hohen C/N-Verhdltnisse von Biokohlen (Tab. 3) eine N-
Immobilisierung induzieren konnen (z.B. Sohi et al. 2010). Aber auch die verénderten
Nahrstoffverhdtnisse im Schluff (Abb. 16) fihrten mit steigenden Holzkohlezugaben zu
tendenziell veranderten Nahrstoffverhdtnissen in den Blattern (K/IMg: P=0,32; P/K:
P=0,86; K/N: P=0,24; C/N: P<0,05; Anhang: Tab. 4.3.3.I) und einer verringerten Ca
Aufnahme (Tab. 20). Die im Verhdltnis zu Mg, N und P vermehrt vorhanden Gehalte an K
lassen sich primér auf die mit der Holzkohle zugefuihrten Aschen zurtickfuhren. In der Summe
wird deutlich, dass die Biokohlen die Wasserverfiigbarkeit nicht negativ beeinflussten.
Besondere Beachtung muss aber der Wahrung einer ausgewogenen Nahrstoffversorgung in
den Boden zukommen, da einerseits N immobilisiert werden kann und andererseits den
Boden zusédtzliche Nahrstoffe (K, P und Mg) zugefuhrt werden. Und diese
Nahrstoffverhdtnisse waren fur die Biomasseproduktion in diesem Fall unglnstig.
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Tab. 20: Ertrége, Nahrstoffgehalte und funktionelle Pflanzenmerkmalen nach der Zugabe unterschiedlicher Mengen an Holzkohle (0, 15 und 100 g kg™). Die
Ergebnisse sind Mittelwerte aus den Ernten von 2008, 2009 und 2010. Homogene Untergruppen sind mit dem gleichen Buchstaben (p < 0,05) gekennzeichnet.

™ KE s8C Gehalt Gehalt SLA LAR  Ngadatin
C N C/N Ca K Mg P
----- g Topf---- %o —-mmm-g kg - SN ] (o S —— —---cm? g - g Topf*
Pflanzenei genschaften aus 2008, 2009 und 2010
Kontrolle  106° 242 -13.7% 448° 20% 242 116% 104% 212 242 n.b. n.b. n.b.
HKi — 74° 13 1377 446° 19*° 23 1072 1112 20° 262 n.b. n.b. n.b.
HKio  46° g° 139 4520 17 297 69° 120° 27° 25° n.b. n.b. n.b.
Pflanzenei genschaften aus 2009 und 2010
Kontrolle ~ 97° 22°  -140°  454* 18* 26° 115 0g8? 22° 26° 1862 32 0.2%
HKis 607 13* -140*° 454 18t 24° 106%® 1012 21° 28° 205° 38° 0.3
HKio  19° 7 -13.9° 453 157 322 71° 942 33° 30° 179 44° 0.2%

TM: Trockenmasse.

KE: Kornertrag.

SLA: spezifischer Blattflachenindex (specific leaf area)

LAR: Blattflachenmassenverhdltnis (leaf arearatio)

Menge an Holzkohle (Kontrolle: 0 g kg™* Boden ; HK 15: 15 g kg™ Boden; HK 100: 100 g kg™* Boden).
N.b. nicht bestimmt
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Abb. 18: Trockenmasse und Kornertrdge aus 2008, 2009 und 2010 in Topfen mit Schluff und
unterschiedlichen Mengen an Holzkohle (0, 15 und 100 g kg™). Homogene Gruppen sind mit den
gleichen Buchstaben gekennzeichnet (p <O0,05). Die Daten sind ads Mittelwerte und
Standardabweichungen (n = 3) gezeigt.

Abb. 19: Reduktion des Pflanzenwachstums in den Tdpfen mit unterschiedlichen Mengen an
Biokohle. Das obere Bild zeigt Pflanzen (0,80 m) in Topfen mit 15,0 g Biokohle kg™ Boden und unten
ist das Pflanzenwachstum (0,40 m) in Topfe mit 100,0 g Biokohle kg™ Boden abgebildet. Als Pflanze
wurde Zea mays (Inzucht-Linien von Limagrain GmbH, Pocking, Germany) genutzt. Das Bild wurde

am 19 September 2010 im BlUhstadium von Zea mays, 47 Tage vor der Ernte aufgenommen.
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4.4 Diskussion

In der folgenden Diskussion wird nur Bezug zu Studien genommen, die mit Biokohlen aus
Holz gearbeitet haben. Auf einen Vergleich mit Biokohlen aus Stroh oder organischen
Siedlungsabfédllen und tierischem Dung wird verzichtet, weil diese Biokohlen andere
physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen (Keiluweit et al. 2010; Libra et al.
2010; Singh et al. 2010). Auch Studien in denen untersucht wurde, wie die Einmischung von
Biokohlen auf Reisbdden wirkte, werden in der folgenden Diskussion auf3en vorgelassen, da
sich redoxymorphe Boéden stark von kultivierten Bdden ohne Wasserlberstauung
unterscheiden (K6gel-Knabner et al. 2010). Ebenso wird nur auf Studien zuriickgegriffen, in
denen a's Testpflanzen Getreidearten (ohne Reis) angebaut wurden. Insbesondere Studien mit
Leguminosen werden nicht berticksichtigen, weil diese anders auf Biokohlen in Boden
reagieren und die Eigenschaften von Bdden anders als nicht stickstofffixierende Pflanzen
beeinflussen (Rondon et al. 2007).

4.4.1 Kohlenstoffgehalte und Stabilitéat der Biokohlen

Biokohlen enthalten je nach Ausgangsmaterial und Pyrolyseprozess variierende Mengen an
labiler organischer Substanz (Joseph et al. 2010; Lehmann et al. 2011), die direkt nach dem
Einmischen in Boden mineralisiert werden kann. Das rekalzitrante, aromatische Basismaterial
(Black Carbon) weist dagegen sehr lange mittlere Verweilzeiten von mehreren 100 bis 1000
Jahren in Boden auf (z.B. Libra et al. 2010). Das fuhrt zu der von Libra et al. (2010)
beschriebenen zweiphasigen Mineraisation von Biokohlen, die sich mit einer doppelt-
exponentiellen Abklingkurve beschreiben lasst. Dass nach dem Einmischen von Biokohlen in
die Bdden innerhalb der ersten 3 bis 12 Monate hohere Verluste an Biokohlen-C auftreten und
die Mineralisation danach sinkt, konnte experimentell nachgewiesen werden (Kuzyakov et al.
2009; Major et al. 2010). Veranderungen der BC-Gehalte wurden aber nicht direkt gemessen
(z.B. mit der BPCA-Methode), nur die Mineralisation wurde Uber |sotopenmarkierungen im
CO; erfasst. Hierbei gehen die Autoren davon aus, dass das Ausgangsmaterial homogen
markiert ist und sie gehen davon aus, dass wirklich BC und nicht Begleitstoffe im BC
mineralisiert wurden. In dieser Studie wurde die BPCA-Methode genutzt, um den refraktéren
schwarzen Kohlenstoff-Antell (BC = Black Carbon) direkt im Boden zu bestimmen. Dabei
stellten wir bis auf eine Ausnahme keine Veréanderung der urspriinglichen BPCA-C-Gehalte
Uber den gesamten Zeitraum von 826 Tagen fest und auch die BPCA-Muster verdnderten sich
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nicht. Im Unterschied zu Laborstudien (vgl. Hamer et al. 2004; Brodowski 2005) werden
diese Kohlenstoffverbindungen der Biokohlen nach Einmischung im Boden nicht leicht
zersetzt. d.h. eine Sequestration des Biokohle C erscheint nach dem Einmischen méglich. Fur
die gesamte C-Bilanz setzt dies allerdings voraus, dass auch der C-Input der Vegetation gleich
bleibt, was wir hier nicht beobachten konnten. Auch Wardle et al. (2008) beobachten in
Waldbdden nach dem Einmischen von Biokohlen, dass die Humusgehalte sinken. Biokohle
kann zudem den Abbau anderer C-Quellen fordern (Hamer et al. 2004). Wir kénnen hier also
nur zeigen, dass der BC aus den Biokohlen selber Uber mindestens 3 Jahre nahezu
unverdndert verbleibt; fir positive Effekte auf die gesamte C-Bilanz sollten in kinftigen
Studien auch Treibhausgase, CO,-Eqiuivalente fur die Herstellung und Einbringung der
Biokohle sowie die Speicherung von Pflanzen-C im Boden mit berticksichtigt werden.

4.4.2 Unbeeinflusste Bodeneigenschaften

Im Vergleich zu den Kontrollen hatte die Einarbeitung der Biokohlen keinen unmittelbaren
Einfluss auf die potentiellen Kationenaustauschkapazitéten der Mischungen, weil die KAK
der verwendeten Biokohlen kleiner war als die der Bdden. FUr tropisch-subtropische Boden
fanden Steiner et al. (2007) und Novak et al. (2009) nach der Zugabe von bis zu 100 g
Biokohle kg’ Boden ebenfalls keine Auswirkungen auf die potentielle KAK. Diese
Ergebnisse stehen im Gegensatz zu Ergebnissen von Lehman et al. (2003) und Tryon (1948),
die eine erhohte potentielle Kationenaustauschkapazitdt nach Zugabe von > 100 g Biokohle
kg™ Boden feststellten, was jedoch weit Uber realistischen Anwendungsszenarien firr groRere
Flachen liegt. In Versuchen von Kimetu et al. (2008) und Y amato et al. (2006) bewirkte auch
schon die Einmischung geringer Mengen Holzkohle (< 25 g Biokohlekg™®Boden) eine
Erhéhung der potentiellen Kationenaustauschkapazitdten, was jedoch auf die niedrige

K ationenaustauschkapazitét dieser Boden zurtickgefuhrt werden kann.

Oxidative Verénderungen der Oberfldchen von Biokohlen, die zu einer Erhohung der
K ationenaustauschkapazitét fuhren, konnten schon nach sehr kurzer Zeit in tropischen Boden
und in Laborversuchen im Sand festgestellt werden (Nguyen et al. 2008; Nguyen et al. 2010).
In Boden der geméaligten Breiten oxidieren Biokohleoberflachen unter Freilandbedingungen
ebenfalls, aber dafir sind wahrscheinlich langere Zeitraume als in subtropisch-tropischen
Bdden notwendig (Hockaday et al. 2007; Cheng et al. 2008). Da jedoch die potentiellen
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Kationenaustauschkapazitéten der frischen Biokohlen kleiner als die des schluffigen
Standortes waren (Tab. 5 und 14) und offenbar keine signifikanten oberfl&chlichen
Oxidationen auftraten, bleib der erhoffte Anstieg der potenziellen KAK aus. Die Vision, dass
sich durch Biokohlen — dhnlich wie in tropischen Boden (mit Anionenaustauschkapazitét) —
auch das Nahrstoffriickhaltevermogen, bzw. die Kationenaustauschkapazitét in Boden der
gemal3igten Bereiche steigern lasst, muss also verworfen werden.

Biokohlepartikel sind porés und besitzen innere Oberfléchen von > 200 n? g (Kishimoto &
Sugiura 1985; Keiluweit et al. 2010), was nach deren Einmischung der Biokohlen in Bdden
eine verbesserte Wasserhaltefahigkeit zu Folge haben kann (Glaser et al. 2002; Verheijen et
al. 2010). Allerdings sind in dieser Studie die maximalen Wasserhaltefahigkeiten nach den
Zugaben von 15 g Biokohle kg™ Boden nicht angestiegen, wohl aber in Folge der Zugabe von
100 g Holzkohle kg™ Boden. Das ist vor dem Hintergrund der bis zu 5-fach héheren
Wasserhaltekapazitdten der Biokohlen gegenlber denen der Bdden nicht tUberraschend und
bestétigt die Befunde anderer Studien, in denen die Wasserhalteféhigkeit der Bdden in der
Uberwiegenden Anzahl ebenfalls erst durch die Anwendung hoherer Biokohlengaben
verbessert wurde (Tryon 1948; Kishimoto & Sugiura 1985; Gaskin et al. 2007; Karhu et al.
2011). Tryon (1948), Kishimoto & Sugiura (1985) und Gaskin (2007) verwendeten sogar >
150 g Biokohle kg* Boden, also iiber 500 t ha*. Doch solch hohe Gaben an Biokohle sind
fernab realistischer landwirtschaftlicher Praxis, da sehr grofe Mengen an Biokohle
bereitgestellt und mit schwerem Gerédt mit dem Risiko erhdhter bodenmechanischer Belastung
in die Boden eingebracht werden mussten. Anders als in unserer Studie setzte Karhu et al.
(2011) viel grofRere Partikel (< 10 mm) ein.

Brodowski et a. (2006), Liang et al. (2008) und Kimetu und Lehmann (2010) stellten fest,
dass Anteile des schwarzen Kohlenstoffs (Black Carbon) in Aggregaten angereichert und
nicht nur als freie organische Partikel vorgefunden werden. In unserem Experiment hatte das
Einmischen der Biokohlen keinen signifikanten Effekt auf die Aggregatstabilitat und -bildung
(Mean Weight Diameter) und damit auf eine mogliche Stabilisierungen der organischen
Substanzen (Six et al. 2002; Zimmermann et al. 2007) in den Boden. Im Gegensatz zu den in
unserer Studie untersuchten Effekten auf die Aggregierung innerhalb von 826 Tagen nach
dem Einmischen frischer Biokohlen, untersuchten Brodowski et al. (2006) und Liang et al.
(2008) Boden ohne gezielte, vorherige Einmischung von Biokohle oder Béden mit lang

zurlickliegenden Biokohlezugaben. In der Studie von Kimetu und Lehmann (2010) zeigte sich
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erst nach 20 Jahren der Biokohleeinmischung eine erhéhte Okklusion von Biokohlen-C in die
untersuchten Bodenaggregate. Dass schwer abbaubare organische Substanz léngere Zeit
braucht, um in Aggregate eingebunden zu werden, haben auch de Bronick & Lal 2005
festgestellt.

4.4.3 Beeinflusste Bodeneigenschaften

Der Vergasungskoks enthielt 100 g Asche kg™ Biokohle, die basisch wirksam ist (Demeyer et
al. 2001) und nach dem Einmischen zu einer Erhéhung des pH-Wertes fuhrte (Ohno & Erich
1990). Die Holzkohle enthielt 20 g Asche kg™ Biokohle und erhéhte die pH-Werte nur in den
Versuchen mit hohen Gaben an Holzkohle im schluffigen Boden (100 g Biokohle kg™
Boden). Prinzipiell kénnen auch geringe Gaben an Holzkohle (< 25 g kg™ Boden) die Boden
pH-Werte erhthen, jedoch wurde dies v.a. fir tropische Standorte berichtet, wie Kimetu et al.
(2008), Rondon et al. (2007) und Novak et al. (2009) ausfuhren. Die frische Flash-Pyrolyse
Kohle aus Fichtenholz (Picea spec.) aus unserer Studie enthdlt zudem organische Sauren
(Mohan et al. 2006; Mullen & Boateng 2008), was zu einer Erniedrigung der pH-Werte
beigetragen haben kénnte. Die Produktionsprozesse der Biokohlen wirkt sich demnach auf die
Saurewirkung der Biokohlen im Boden aus: Vergasung und langsame Pyrolyse fuhren zu
Aschen in den Biokohlen die den pH-Wert anheben, wéhrend Biokohlen aus schnellen

Pyrolyseprozessen den pH sogar absenken kénnen.

Mit der Veranderung der pH-Werte kann sich, anders als die potenzielle KAK, die effektive
KAK der Boden andern. So fuhrte in tropischen Boden das Einmischen steigender Mengen an
Holzkohle (15, 24, 100 g kg' Boden) zu signifikant hoheren effektiven
K ationenaustauschkapazitéten (Lehmann et al. 2003; Y amato et al. 2006; Kimetu et al. 2008).
In unseren Versuchen stieg die effektive K ationenaustauschkapazitdt nur nach der Zugabe von
ungewaschenem Vergasungskoks in beiden Boden. Die hier beschriebenen Erhdhungen der
effektiven Kationenaustauschkapazitéten konnen nicht vollsténdig auf erhdhte pH-Werte
zuriickgefuihrt werden, da auch die hohen Gaben an Holzkohle (100 g kg*Boden) und die des
gewaschenen Vergasungskokses zwar zu hoéheren pH-Werten fuhrten, aber die effektive
Kationenaustauschkapazitét nicht beeinflussten. Auch van Zwieten et al. (2010) haben nach
dem Einmischen steigender Mengen einer sehr aschearmen Biokohle in einen Sand keine
Erhohung der effektiven Kationenaustauschkapazitédt festgestellt. Nach Gillman (1985) soll
die Zugabe von organischem Materia zu Bdden deren Ladungsnullpunkt senken. Dies
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konnte in dieser Studie jedoch nur nach dem Einmischen von Flash-Pyrolyse Kohle eine
Ursache sein (Tab. 2); die Ladungsnullpunkte der Holzkohle und des Vergasungskoks waren
denen der Bdden sehr @hnlich (Scheffer & Schachtschabel 1998).

Glaser et al. (2002) wiesen darauf hin, dass zwischen Wirkungen unterschieden werden sollte,
die sich einerseits auf die Biokohlen selbst und andererseits auf die mitgefihrten Aschen
zurtckfuhren lassen. Die Aschen enthalten Nahrsalze (Ohno & Erich 1990; Demeyer et al.
2001), welche unterschiedlich schnell in die Bodenl 6sung freigesetzt werden kénnen (Ohno &
Erich 1990). Kalium aus Aschen l6st sich schnell und geht nach Ohne und Erich (1990)
proportional zur Menge der applizierten Asche in Losung. Auch Mg wird aus der Aschein die
Bodenl6sung Uberfihrt. Es ist aber je nach elementarer Zusammensetzung der Aschen
(Lehmann et al. 2003; Rondon et al. 2007, Novak et al. 2009) und der in den Bdden
resultierenden Aquivalentverhdltnissen von K, Mg und Ca in unterschiedlichen Mengen
verflgbar (Ohno & Erich 1990; Scheffer & Schachtschabel 1998). Das P aus den Aschen
wird langsam gel6st und im Boden an Al- und Fe-Oxiden spezifisch gebunden (Ohno & Erich
1990). Es kann pflanzenverfugbar sein, wenn die zur Verfligung stehenden Sorptionsplétze
nahezu oder vollstandig gesdttigt sind. Dies scheint bei Novak et al. (2009) ab der
Applikationsmenge von 20 g kg™t (Oxisol; 0, 5, 10, 20 g kg™ Boden) aufzutreten und bei
Rondon et al. (2007) wird dieser Punkt selbst bei der héchsten Gabe von 90 g kg™ (Oxisol)
nicht erreicht.

Der aschereiche Vergasungskoks erhdhte in unserem Experiment dementsprechend in beiden
Bdden voribergehend die Gehalte an verfigbarem K, P und Mg. Und selbst der mit Wasser
gewaschene V ergasungskoks erhéhte noch die Gehalte an verfligbarem P und Mg. In anderen
Studien, in denen unterschiedliche Mengen an Holzkohle aus Hartholz (5,0 bis 90 g kg*
Boden) in Oxisole gemischt wurde, sind mit steigenden A pplikationsmengen ebenfalls hdhere
Gehalte an verflugbarem K festgestellt worden (Lehmann et al. 2003; Rondon et al. 2007,
Novak et al. 2009). Nur Holzkohle aus Nadelholz (50, 100 g kg™ Boden) hatte keinen
signifikanten Effekt auf die Gehalte an verfigbarem K in Oxisolen (Gaskin et al. 2010), was
dem geringen Effekt der Flash-Pyrolyse Kohle aus Nadelholz auf die Gehalte an verfligbarem
K in unserer Studie gleich kommt. Im Gegensatz dazu stellten wir eine signifikante Erhdhung
der pflanzenverfiigbaren P-Gehalte @hnlich Novak et al. (2009) erst zeitlich verzégert fest
(nach einer Zeit von 123 Tagen, (67 Tage bei Novak et al. 2009), was die geringeren
Loslichkeit des Phosphors widerspiegelt. Durch Biokohle-Applikation ist also eine bessere
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Nahrstoffversorgung auch von Bdden der geméaldigten Breiten moglich, jedoch nur, weil mit
der Biokohle die Bdden mit Asche gediingt werden. Dies ist trivial und nicht dem positiven
Effekt des mit den Biokohlen verbundenen C-Sequestrationspotentials zuzuordnen. Zu dem
sind, wie unten diskutiert und wie die Abbildungen 12 und 13 zeigen, die Diingeeffekte nicht
von langer Dauer.

Vor dem Hintergrund der Nutzung der Biokohlen als Bodenhilfsstoff dirfen den Béden nach
DUMV (2008) zusétzliche Nahrstoffe nur in begrenzter Menge zugefiihrt werden. Demnach
sind Anwendungen von Bodenhilfsstoffen nur bis zu einer maximale P,Os-Gabe von 30 kg
ha' (14 kg P ha') und pro Anwendung méglich. Das bedeutet fir die Anwendung des
V ergasungskokses al's Bodenhilfsstoff eine Beschrankung der maximalen Gaben auf ca. 10 t
Vergasungskoks ha* pro Anwendung. Im Sinne der DMV (2008) spielt es dabei keine Rolle,
welcher Antell des P |6dlich ist, sondern wie viel P potentiell enthalten ist. Es wird deutlich,
dass die in den Biokohlen enthaltene Asche deren Nutzung als Bodenhilfsstoff ausschlief3en
kann. Die im Uberschuss vorhandene Asche liefle sich entfernen, was aber mit einigen

Nachteilen, z.B. zusétzliche Kosten und Abfalle, verbunden wére.

Der primér im Ausgangsmaterial enthaltene N entweicht bei der Pyrolyse zum Teil as NOy
aus dem Feststoff (Antal & Grenli 2003; Lang et al. 2005), aber wie in Tabelle 4 dargestellt,
koénnen Biokohlen nach der Pyrolyse im Verhdtnis zu ihren C-Gehalten noch nennenswerte
N-Gehalte aufweisen. Die C/N-Verhdtnisse von Biokohlen aus Holz in anderen Studien
bewegten sich zwischen 250 bis 550 (Libraet al. 2010; Lehmann et al. 2011). In dieser Studie
sind die N-Gehalte in beiden Bdden nach dem Einmischen der drei Biokohlen, dem
gewaschenen Vergasungskoks und den hohen Gaben an Holzkohle signifikant angestiegen.
Dies wurde auch in Studien von Lehmann et al. (2003), Rondon et al. (2007, fur nicht N-
fixierende Kultur) und Gaskin et al. (2010) nach dem Einmischen unterschiedlicher
Biokohlen aus Holz (30 — 100 g kg™ Boden) in Oxisole festgestellt. Da die in dieser Studie
verwendeten Biokohlen ebenfalls sehr grof3e C/N-Verhdltnisse von > 250 hatten, ist eine
Immobilisierung von N durch Mikroorganismen infolge der Einmischung dieser Kohlen
denkbar (Kuzyakov et al. 2000; Atkinson et al. 2010; Sohi et al. 2010). Ogawa (1994) konnte
zeigen, dass nach dem Einmischen von Biokohlen in verschiedene Bdden die Bakterienanzahl
anstieg und auch die der N-fixierenden Bakterien zunahm. Prinzipiell kann so eine
vorlUbergehende N-Limitierung auch zu den beobachteten Ertragseinbuf3en beitragen.
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4.4.4 Zetliche Veranderungen der Bodeneigenschaften nach Biokohle-Applikationen

Innerhalb des ersten Jahres fielen die pH-Werte in den Mischungen mit dem Vergasungskoks
und der Holzkohle im Sand temporar ab. Auch Kishimoto und Sugiura (1985) stellten fest,
dass die pH-Werte von einem tonigen Lehm mit 200 g Biokohle kg™ tiber einen Zeitraum von
drei Jahren stérker sinken als digjenigen der Kontrollen. Dies liegt daran, dass leicht 16sliche
Salze (K- und Na-Salze) ausgewaschen werden. Langerfristig puffern dann Ca- und Mg-
Karbonate den pH-Abfall (Demeyer et al. 2001). Nach Demeyer et al. (2001) kdnnen vor
allem K-Salze sehr schnell gelost werden, dagegen sind CalMg-Karbonate fir mehr als drei
Jahre in den Bdden nachweisbar. Die von uns beobachtete zeitlich versetzte Freisetzung von
verflgbarem K und Mg in den Bdden spiegelt die Losung aus den Aschen wieder (s.a. Ohno
& Erich 1990; Demeyer et al. 2001). Mit zunehmender L6sung von Salzen stellten Novak et
al. (2009) nach 67 Tagen ebenfals signifikant hthere Gehalte an verfigbarem K, aber
geringere Mengen an Mg fest. Auch in eéinem zweijdhrigen Versuch von Gaskin et al. (2010),
bei dem Biokohle aus Kiefernholz in Oxisole (50, 100 g Biokohle kg*) gemischt wurde, sind
die Gehalte an verfigbarem K nur im ersten Jahr erhoht, im zweiten Jahr aber geringer asin
der Kontrolle (Haupteffekte der RM-MANOVA nicht signifikant, 0-15 cm, ohne Dingung).
Der Dungeeffekt durch die Asche der Biokohlen wirkt damit nur temporér und ist nicht
nachhaltig.

Nachhaltig erhoht waren nach drei Jahren die Gehalte an P und N. Doch wie oben angedeutet,
ist das Phosphat in Holzaschen vorwiegend in Alumino-Silikaten und nicht in Karbonaten
gebunden (Tab. 5, Demeyer et al. 2001), also schlecht verfligbar. Die Zugaben von Biokohlen
mit hohen C/N-Verhaltnissen kénnen kurzfristig verfligbares N immobilisieren (z.B. Sohi et
al. 2010). Auch der zusétzliche N wird von den Pflanzen nicht zwingend genutzt, wie

nachfol gende Pflanzenanalysen zeigten.

445 Einflussder Biokohle-Applikationen auf die Pflanzen

Die Erfahrungen aus verschiedenen Studien, dass die Nutzung von Biokohlen die
landwirtschaftlichen Ertrége signifikant steigern kénnen, wurden von Glaser et al. (2002),
Sohi et al. (2010), Verheijen et al. (2010) zusammengefasst. Diese Studien beziehen sich
jedoch in der Uberzahl auf Versuche in tropischen Regionen mit stark verwitterten Boden und

es wurden in der Mehrzahl der Studien Leguminosen genutzt, die auf solchen Boden nach
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Biokohleapplikationen hthere Ertrage als nicht-N-fixierende Pflanzen erbringen (Rondon et
al. 2007).

In unseren Versuchen mit 15 g Biokohle kg™ Boden konnten keine Effekte auf Ertrag und
Eigenschaften von Mais festgestellt werden (Tab. 17). Und in der Versuchen mit 100 g
Holzkohle kg™ Schiuff wurden sogar geringere Ertrége erzielt (Tab. 20). Eine eigene, starker
fokussierte Literaturrecherche zeigte, dass Versuche mit Mais und Weizen as Testpflanzen
und Biokohle-Applikationen von 1,5 bis 50 t ha' im Mittel keine Steigerung der Biomasse-
und Kornertrége erzielten (Anhang: Tab. 4.3.3.1). Auch Jeffery et al. (2011) stellten nach
einer umfassenden Meta-Analyse keine signifikant hoheren Maisertrage auf subtropisch-
tropischen Bdden nach Zugabe unterschiedlicher Mengen Biokohle fest. Die algemeine
Vorstellung, mit Biokohlen landwirtschaftliche Ertrége grundsétzlich zu steigern, muss somit
revidiert und differenziert werden. Offenbar kann der Anbau wichtiger Kulturpflanzen wie
Mais und Weizen weder in den tropischen, noch in den gemaldigten Breiten durch die

Nutzung von Biokohlen signifikant gesteigert werden.

In unserem Versuch mit unterschiedlichen Mengen applizierter Holzkohle verringerten sich
vor allem ab dem zweiten Jahr die Ertrége auf den Mischungen mit hohen Gaben an
Holzkohle, was auf Ungleichgewichte zwischen den verschiedenen pflanzenverfiigbaren
Nahrstoffen schlief3en lasst. Nach dem Einmischen der Holzkohle stiegen die Gehalte an
verflgbaren K enorm an, da sich K-haltige Salze schnell aus der Asche der Holzkohle |6sten.
Dennoch wird dieses K nicht bevorzugt in die Pflanzen eingelagert (Abb. 17). Gravierender
ist vermutlich die Tatsache, dass vor allem die N-Gehalte in den Pflanzen relativ zu den
anderen Nahrelementen und C sinken (Abb. 17), und dies trotz gleichbleibender Gehalte an
Boden-N. Dies stitzt oben angesprochene These, dass Mikroorganismen verflgbare N-
Spezies immobilisieren. Es besteht also zur Wahrung maximaler Ertrége nach Biokohle-
Applikationen ein zusétzlicher Bedarf an N-Dingung (Jeffery et al. 2011; Nelson et al. 2011),
mit allen hiermit verbundenen Nachteilen, z.B. der induzierten Klimagasentwicklung (N2O).

Bisherige Studien mit Biokohlen enthalten kaum Informationen bezliglich der Effizienz der
Wasserausnutzung der dort angebauten Pflanzen. Jedoch ist in einer Studie untersucht
worden, wie die Wasserausnutzung von Mais durch Biokohle aus Rinderdung verandert wird
(Uzoma et al. 2011). Mit zunehmender Applikationsmenge stellten Uzoma et al. (2011) eine
Verbesserung der Wasserausnutzung fest. Da sich Biokohle aus Rinderdung stark von denen
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aus Holz unterscheidet (Libra et al. 2010, Uzoma et al. 2011), konnen diese Ergebnisse
jedoch nur bedingt mit denen aus unserer Studie verglichen werden. Die §*3C-Verhaltnisse
der Maishiomasse ergaben in dieser Studie keine Hinweise auf Wasserstress, aber auch keine
Hinweise auf eine bessere Wasseraufnahme, was mit den unbeeinflussten §*C-Verhatnissen
begrindet werden kann (Dawson et al. 2002). Nach Dawson et al. (2002) und Dercon et al.
(2006) zeigen verringerte 8*3C-Verhaltnisse an, dass geringere Anteile des schwereren C-
Isotops (*°C) in das Pflanzenmaterial eingebaut wurden, was auf eine geringere
Wasserausnutzung (Wasserstress) schlief3en lasst. Anscheinend fihren Biokohlen aus Holz
nicht zu einer verringerten Wasserausnutzung in Boden gemaldigter Breiten, daher kdnnten
solche Biokohlen in trockeneren Regionen (z.B. Ostdeutschland) mit schnell dranenden

Bdden zur Aufrechterhaltung der Effizienz der Wasserausnutzung eingesetzt werden.

Die zu Beginn des Versuches beobachtet Keimhemmung der Maiskdrner in Mesokosmen mit
Flash-Pyrolyse Kohle l&sst sich wahrscheinlich auf leicht abbaubare oder 16sliche organische
Verbindungen zurtckfihren, die mit der Flash-Pyrolyse Kohle in den Boden eingebracht
wurden (Deenik et al. 2010). Das Biokohlen 16sliche und/oder schnell mineralisierbare
organische Komponenten enthalten kdnnen, die durchaus phytotoxisch wirken haben schon
Joseph et al. (2010) festgestellt. Vor diesem Hintergrund ist eine unmittelbare Ausbringung

von Biokohlen aus Flash-Pyrolyse abzuraten, und wenn nur nach einer V orbehandlung.
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4.5 Schlussfolgerung

Biokohlen enthalten refraktéaren, sog. schwarzen C (Black Carbon), der nach der Applikation
in Boden der geméaliigten Breiten Uber einen Zeitraum von mindestens drei Jahren stabil ist.
Dieser BC wird bei der Verkohlung von Biomasse gebildet und erhdlt durch verschiedene
Verkohlungsarten individuelle molekulare Eigenschaften. Diese Eigenschaften lassen sich
mittels molekularer Biomarker, wie z.B. mit den BPCA-Mustern, sehr gut abbilden. In
Abhangigkeit der verschiedenen Verkohlungsarten (langsame und schnelle Pyrolyse,
Vergasung) unterscheiden sich die BPCA-Muster deutlich voneinander und sind in den Boden

Uber drei Jahre zweifelsfrei wiederzufinden.

Biokohlen aus Holz enthalten einen sehr grof3en Anteil an C, aber nur sehr wenig N. Die sich
daraus ergebenden hohen C/N-Verhdltnisse fihren dazu, dass nach der Applikation dieser
Biokohlen N in den Boden immobilisiert wird. Die Biokohleapplikation sollte also nicht ohne
zeitgleiche N-Dingung erfolgen.

In den Biokohlen ist frei verfligbare Asche enthalten, so dass sich nach Applikation der
Kohlen vorubergehend die Gehalte an K, Mg und P in den Bdden erhohen. Doch da diese
Nahrstoffe unterschiedlich in den Aschen gebunden sind, werden die grofiten Mengen an K,
Mg und P zeitlich versetzt in die Bodenl6sung abgegeben und zwar in der Reihenfolge K —
Mg — P. In der Summe sind pflanzenphysiologisch unglinstige Nahrstoffverhétnisse in den
Boden moglich. Die dadurch hervorgerufenen Ertragsrisiken miissen durch gezielte Dingung
ausgeglichen werden. Um in unserem Versuch hohere Ertrdge zu erzielen, hétten
wahrscheinlich zusétzliche Diingergaben ohne K erfolgen miissen. Ziel dieses Versuches war
es, zu prufen wie sich die Pflanzen unter den gleichen Bedingungen entwickeln. Es stellt sich
so die Frage, ob zusdtzliche Dungergaben (z.B. NPMg) nicht dem Gedanken der C-
Sequestration (Woolf et al. 2010) entgegenstehen, da fiur die Produktion und den Transport
dieser Diinger CO»-Aquivalente gegengerechnet werden miissten, und da insbesondere die N-
Dingung zu einer Freisetzung von N0 fuhren wird, welches ein Gber 300 Mal stérkeres
Erwarmungspotential wie CO, hat (IPCC 2007).

Den grof3en Optimismus, der sich aus Visionen von Biokohleapplikationen in Boden unserer
Breiten zunehmend verbreitet, konnen wir damit auf Basis der hier vorgelegten
Projektbefunde nicht teilen.
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5 Uber das Projekt hinausgehende Arbeiten und Ausblick

Eine der wichtigsten Anwendungen von pordsem Kohlenstoff findet seit langem im Rahmen
der Reinigung von Wasser statt (Libra et al. 2010). Dazu werden die Holzkohlen technisch
aktiviert, wozu chemische als auch physikalische Technologien genutzt werden (Shen et al.
2008; Shafeeyan et al. 2010). Das Aktivieren von Biokohlen trégt zur Vergroferung der
spezifischen Oberflache bei und soll die Oberflachenchemie der Holkohlen modifizieren (z.B.
Anreicherung von funktionellen Gruppen). Da wir in den bislang dargestellten Arbeiten
keinen Hinweis auf rasche Veranderungen der Biokohlen im Boden fanden, stellte sich die
Frage, ob sich ggf. positive Effekte technisch durch eine Aktivierung der Biokohlen
erzwingen lassen. Uns erschien diese Frage auch deshalb relevant, weil wir von Firmen

wissen, die Uber eine Patentierung derartiger Verfahren nachdenken.

Biokohlen konnen prinzipiell chemisch aktiviert werden, was aber mit zusétzlichen Kosten
verbunden ist. Nachteilig bel der chemischen Aktivierung ist zudem der Anfall von giftigen
Abféllen (Zhang et al. 2004). In einer zusdtzlichen, Uber das eigentliche Projekt
hinausgehenden Studie haben wir deshalb Biokohlen aus Holz mit heiRem Wasserdampf
physikalisch aktiviert und in Boden eingearbeitet (0, 2, 10 und 15 g Biokohle kg™). Diese
Arbeiten erfolgten in Kooperation mit dem ehemaligen Institut fur Kohleforschung (Coking,
Briquetting and Thermal Waste Treatment Group) der RWTH Aachen. Ziel war vor allem zu
untersuchen, ob die Aktivierung der Biokohle mit Wasserdampf die Nahrstoffretention in
Boden und die Néahrstoffaufnahme durch Pflanzen relativ zur nicht-aktivierten Biokohle
positiv beeinflusst. Zu diesem Zweck installierten wir Mikrokosmen mit sandigem und
schluffigem Béden, in die wir unterschiedliche Mengen (2,0; 7,5 oder 15,0 g kg™) feiner (<2
mm) oder grober Biokohle-Partikel (2 bis 10 mm) aus Buchenholz (Fagus spec.) einmischten.
Nach einer anfénglichen Dingung (NPK) wurden Asche und tberschiissige Nahrstoffe mit
Wasser ausgelaugt und die Mikrokosmen mit Weidelgras (Lolium multiflorum ssp. Italicum)
bepflanzt und Uber 142 Tage kultiviert. Danach wurden die Sickerwésser, die Boden- und
Pflanzenproben auf deren Nahrstoffgehalte analysiert. Die Ergebnisse zeigten, dass
Biokohlezugaben von < 15 g kg* Boden die Gehalte an verfiigbarem P und N in den Béden
erhdhten, aber deren Aufnahme in die Pflanzen reduzierten. Die Biomasseertrage blieben
somit unverandert. Allerdings bewirkte die Aktivierung einen reduzierten Austrag an P und N
(nicht im Sand) mit dem Sickerwasser (Borchard et al. submitted). Diese Befunde deuten also
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darauf hin, dass Biokohlen eine potentielle Verwendung im Boden- und Grundwasserschutz
finden kénnten. Aber weitere Studien sind notwendig, um z.B. den N-Verlust in Sanden mit
Bezug zur potentiell verbesserten Wasserretention (Libra et al. 2010; Verheijen et al. 2010)

naher untersuchen zu kdnnen.

Die Auswirkungen der Einmischung von Biokohlen in Boden auf das Umweltverhalten und
die Wirksamkeit von organischen Stoffen wie Pflanzenschutzmittel sind noch unklar.
Biokohlen konnen aufgrund ihres hoch aromatischen Anteils an Black Carbon und den grof3en
spezifischen Oberflachen wirksamer als Boden unpolare organische Molekiile adsorbieren
(Yam et al. 1990; Smernik 2009; Kookana 2010), was wiederum zu potenziellen
Anwendungen von Biokohlen im Gewasserschutz fihren kénnte. Doch wie Kookana (2010)
zeigte, kénnen schon relativ kleine Mengen frischer Biokohle (0,5 g Biokohle kg™'Boden) die
Verflgbarkeit solcher organischer Verbindungen einschrénken und damit deren Wirkung
hemmen. Im Ergebnis wéaren dann héhere Pflanzenschutzmittelgaben notwendig, was nicht

gerade das Ziel elner Gewasserschutzmaldnahme sein kann.

In Kooperation mit dem Forschungszentrum Jilich haben wir die Beeinflussung der
Verflgbarkeit organischer Stoffe in einem mit Biokohle und Aktivkohle angereicherten
Atrazin-adaptierten Boden untersuchen konnen (Jablonowski et al. eingereicht). Die
Ergebnisse der 88-tagigen Inkubationsstudie zeigten, dass ab Biokohlezugaben von > 10 g
Biokohle kg™ die Mineralisation des Atrazins signifikant gehemmt wird, jedoch im Vergleich
zur Mineralisation in den Kontrollen nur um 9% sanken. Dagegen fuhrte die Einmischung
von Aktivkohle mit einer spezifischen Oberflache von 730 m? gt (3-mal so groR wie die der
Biokohle) zu einer fast vollstandigen Hemmung der Atrazin-Mineralisation. Wenn die
Biokohle und Aktivkohle jedoch mit in Ethanol gel6stem Atrazin angereichert wurden, flhrte
dies nach deren Bodenapplikation zu einer fast vollstdndigen Hemmung der Mineralisation
des in beiden Kohlen enthaltenen Atrazins. Offenbar sind fir die Beeinflussung der
Verfligbarkeit von unpolaren organischen Stoffen die spezifische Oberflache und die Porositét
von besonderer Bedeutung. Eine mdgliche Folge ist die oben angesprochene Hemmung der

Wirkung von Pflanzenschutzmitteln, die direkt auf Bdden appliziert werden.

Eine weitere Moglichkeit sich die Vorteile von Biokohlen zu Nutze zu machen, besteht darin
sie as Zuschlagstoff bei Kompostierungen oder Fermentationen (Factura et al. 2010) zu
verwenden. In einer Diplomarbeit, welche in Kooperation mit dem Organischen Landbau der
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Universitée Bonn durchgefuhrt wurde, haben wir Biokohlen kompostiert. Die Ergebnisse
zeigten, dass die Biokohlen nahrstoffhaltigen Sickerséfte aufnehmen und sich die Oberfléachen
der Biokohlen chemisch verdndern (Prost et al. in prep.). Diese Modifikation fihrte zu einer
bis zu 4-fachen Erhéhung der potentiellen Kationenaustauschkapazitét, ohne dass sich der
Anteil an Black Carbon verénderte (Prost et al. in prep.). Offenkundig trégt Biokohle zur
Minderung von Nahrstoffaustragen aus Kompostierungsprozessen bei, ohne selbst zu CO;
mineralisiert zu werden. Die Kompostierung fordert jedoch die Anreicherung von
funktionellen Gruppen an den Oberflachen von Biokohlepartikeln, d.h., die Kompostierung

ermoglicht eine biologische Aktivierung bzw. Funktionalisierung der Biokohlen.

Zusammenfassend gilt, dass die reine Applikation von Biokohlen in Bdden unserer Breiten
nicht ohne weiteres empfohlen werden kann. Denn es gibt Risiken durch Uberhohte
Aschgehalte, keimhemmende Stoffe, Nahrstoffungleichgewichte und Ertragsausfélle. Positive
Effekte fir den Klimaschutz sind zu hinterfragen, da Transportkosten und
Spurengasemissionen durch evtl. erhdhten Dingebedarf die Effekte einer C-Sequestration
konterkarieren konnen. Dennoch konnten Biokohlen sehr wohl Anwendung als
Bodenhilfsstoffe finden, dies jedoch mit sehr spezifischen und klar definierten Funktionen.
Das konnen Filter- oder Speicherfunktionen sein, wobel Biokohlen mit grof3en spezifischen

Oberflachen und einem hohen Antell an refraktérem C hier moglicherweise von Vorteil sind.
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Tab. 4.3.1.1: Verschiedene Verhdltnisse verfigbarer Nahrstoffe (aus Tab. 15) im Schluff und
den Blé&ttern aus dem Versuch mit 15 und 100 g Holzkohle kg™* Schiuff, Mittelwerte aus allen
drei Ernten, homogene Gruppen sind mit demselben Kleinbuchstaben indiziert (P < 0.05).

K/Mg K/N P/K Mg/N P/Mg P/N
Boden

Kontrolle 2,3a 15a 1,2a 6,4a 2,7a 18,4a
HK s 2,9b 17ab 1,0b 5,8a 2,7ab 17,0a

HK 100 5,3c 42b 0,7b 6,7a 3,2b 24.4a

Pflanzen

Kontrolle 4,8a 51a 0,3a 1,1a 1,1a 1,2a
HK1s 54a 5,8a 0,3a 1,1a 1,3a 1,4a

HK 100 6,2a 6,8a 0,3a 1,9a 1,1a 1,5a

HK1s: 15 g Holzkohle kg™ Schiuff, HK 100: 100 g Holzkohle kg™ Schluff



Tab. 4.3.3.1: Veranderung der Ertrage von Mais und Weizen nach der Zugabe unterschiedlicher Mengen Biokohle aus Holz und Stroh in Oxisole,

elnen Boden aus Italien und einen Boden aus Finnland

Substrat Menge Jahr Biomasse- Frucht- Wurzel- Pflanze Boden Dingung Region Autoren
ertrag ertrag masse
tha' gkg* % % %
Kontrolle 0 0 - 100a - - Mais  tropischer Boden A NPK Indonesien Yamato et al.
Holzkohle 3,7 2447 - 214b - - Mas  (pHka 3,9) NPK (2006)
Kontrolle 0 0 - 100a - - Mais  tropischer Boden B NPK
Holzkohle 3,7 244" - 9la - - Mais  (pHka 4,1) NPK
Kontrolle 0 0 - - - 100a Mais  tropischer Boden C -
Kontrolle O 0 - - - 120ab Mais (PHka 3,9) NPK
Holzkohle 37 244" - - - 190bc  Mais -
Holzkohle 37 244" - - - 225c  Mais NPK
Kontrolle 0 0 - - 100 - Weizen sandig-toniger Lehm - Australien  Blackwell et
Holzkohle 1,5 15 - - 105 - Weizen (Oxisol, pHcaci2 5,1) - a.(2010)
Holzkohle 10 100" - - 115 - Weizen -
Kontrolle 0 0 - - 100 - Weizen NPK +*
Holzkohle 15  15' - - 103 - Weizen NPK+*

Holzkohle 10 100" - - o4 - Weizen NPK +*




Substrat Menge Jahr Biomasse- Frucht- Wurzel- Pflanze Boden Dingung Region Autoren
ertrag ertrag masse

tha' gkg* % % %
Kontrolle 0 0 - - 100 - Mais stark lehmiger Sand NPK Kenia Kimetu et al.
Holzkohle 153° 153" - - 76 - Mais  (Oxisol) NPK (2008)
Kontrolle O 0 - - 100 - Mais lehmiger Ton NPK
Holzkohle 153° 153" - - 100 - Mais  (Oxisol, pHu205,9) NPK
Kontrolle 0 0 1 100a 100a - Weizen schluffiger Lehm NP [talien Vaccari et al.
Holzkohle 30 250" 1 128b 128b - Weizen (Fluvisol, pH 3,9) NP (2011)
Holzkohle 60 500" 1 139 128b - Weizen NP
Kontrolle 0 0 2 100a 100a - Weizen NP
Holzkohle 30 250" 2 120ab 133ab - Weizen NP
Holzkohle 60 500" 2 136b 124ab - Weizen NP
Kontrolle O 0 1 - 100 - Mais lehmiger Sand NPK USA Gaskin et al.
Holzkohle 11,2 50 1 - 77 - Mais (Oxisol, pH 6,4) NPK (2010)
Holzkohle 22,4 100 1 - 70 - Mais NPK
Kontrolle 0 0 1 - 100 - Mais -
Holzkohle 11,2 50 1 - 96 - Mais -
Holzkohle 22,4 1000 1 - 90 - Mais -
Kontrolle 0 0 2 - 100 - Mais NPK



Substrat Menge Jahr Biomasse- Frucht- Wurzel- Pflanze Boden Dingung Region Autoren
ertrag ertrag masse
tha' gkg* % % %
Holzkohle 11,2 50' 2 - 142 - Mais NPK
Holzkohle 224 100" 2 - 155 - Mais NPK
Kontrolle 0 0 2 - 100 - Mais -
Holzkohle 11,2 50 2 - 123 - Mais -
Holzkohle 224 100" 2 - 102 - Mais -
Kontrolle 0 0 - 100a - - Mais kalkhaltiger Lehm - China Zhang et al.
Strohkohle 20 13 - 116b - - Mais  (Fluvisol, pHhzo - (2011)
Strohkohle 40 26' - 107¢c - - Mais  84) -
Kontrolle 0 0 - 100a - - Mais NPK
Strohkohle 20 13 - 118b - - Mais NPK
Strohkohle 40 26' - 116¢ - - Mais NPK
Kontrolle O 0 1 100a - - Mais Oxisol (pHkcr 3,9) NPK Kolumbien Magor et al.
Holzkohle 107 1 100a - - Mais NPK (2010)
Holzkohle 20 251 1 100a - - Mais NPK
Kontrolle 0 2 100a - - Mais NPK
Holzkohle 101 2 119b - - Mais NPK
Holzkohle 20 25' 2 128b - - Mais NPK



Substrat Menge Jahr Biomasse- Frucht- Wurzel- Pflanze Boden Dingung Region Autoren

ertrag ertrag masse

tha' gkg* % % %
Kontrolle 0 0 3 100b - - Mais NPK
Holzkohle 8 107 3 115ab - - Mais NPK
Holzkohle 20 251 3 130a - - Mais NPK
Kontrolle O 0 4 100a - - Mais NPK
Holzkohle 8 101 4 171b - - Mais NPK
Holzkohle 20 25 4 240c - - Mais NPK
Kontrolle O 0 - 100 - - Weizen Sand (Fluvisol, 0 Australien  Van Zwieten et
Holzkohle 10 22 - 109 - - Weizen pHcaci24,5) 0 a. (2010)
Holzkohle 50 110 - 145 - - Weizen
Kontrolle 0 0 - 100 - - Weizen N
Holzkohle 10 22 - 131 - - Weizen N
Holzkohle 50 110 - 177 - - Weizen N
Kontrolle 0 0 - 100 - - Weizen AxN'T
Holzkohle 10 22 - 145 - - Weizen AxN'T
Holzkohle 50 110 - 90 - - Weizen 4xN'
Kontrolle O 0 - - 100 - Weizen schluffiger  Lehm - Finnland Karhu et al.
Holzkohle 9 30° - - 99 - Weizen (pH 6,9) - (2011)




Substrat Menge Jahr Biomasse- Frucht- Wurzel- Pflanze Boden Dingung Region Autoren
ertrag ertrag masse
tha' gkg* % % %

Mittlere Ertragsverdnderung in Bezug zur Kontrolle fur alle ausgewiesenen Mengen Biokohle
Alle Mengen 133(36) 109 (24) - - - - - -
Mittlere Ertragsveranderung zur Kontrolle nach dem Einsatz von < 5 t Biokohle ha* im Hinblick auf C-Sequestration**
Einsatz von < 5 t Biokohle ha* 153 (87) 104 (1) - - - - - -

+ Berechnet aus Bodendichte (wenn nicht angegeben dann: 1,5 g cm™), Applikationsmenge pro Flache und Tiefe der Einarbeitung
1 Applikationsrate 100 kg ha* und dieser Diinger enthielt weiterhin S, Ca, Mg und Bodenmikroorganismen (750 g t™)

§ Drei Applikationen iiber zwei Vegetationsperioden a5,1t ha*

t+ 44 kg ha*

1 Menge 5t ha' im Hinblick auf C-Sequestration in landwirtschaftlichen Béden (Lal 2011)
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