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DAS FORDERPROGRAMM

Innovationsforen

Bundesministerium

und Forschung

UNTERNEH

Die BMBF-Innovationsinitiative

Im Rahmen der BMBF-Innovationsinitiative fiir die Neuen
Lander unterstiitzt das Programm ,Innovationsforen“ der
Programmfamilie ,Unternehmen Region“ den Aufbau von
regionalen Netzwerken. Zu einem klar umrissenen, inno-
vativen Thema gilt es, eine dauerhaft tragfahige unterneh-
merische Kooperation zu initiieren, die als strategisches
Blindnis Kompetenzen und Wettbewerbsfahigkeit der
Region stiarken wird. So finden im Innovationsforum rele-
vante Partner aus den verschiedenen Disziplinen, Branchen
und Institutionen einer Region zusammen, um gezielt eine
strategische Entwicklung zu starten und ihre Position im
Wettbewerb zu bestimmen.

Das Innovationsforum fiir hydrothermale Prozesse ist stra-
tegisch auf die erfolgreiche Markteinfiihrung hydrotherma-
ler Prozesse bzw. hydrothermal erzeugter Produkte aus-
gerichtet. Es bildet die Plattform, auf der sich die wichtigen
Akteure entlang vielversprechender Wertschopfungsketten
miteinander vernetzten und wirken kénnen. Der gesamte
Prozess wird vom DBFZ, dem Deutschen Biomassefor-
schungszentrum moderiert. Dazu erhalt das DBFZ Forder-
mittel des Bundesministeriums fiir Bildung und Forschung,
welches das grofde Potenzial dieser Technologie in funkti-
onierende und industriell einsetzbare Anlagen iiberfiihren
will. Dazu ist weitere Forschung und Entwicklung notwen-
dig, denn einige Herausforderungen und Hiirden miissen
noch genommen werden.

Bislang wurden bzw. werden 156 Innovationsforen gefor-
dert. Jahrlich kommen weitere Foren hinzu, die jeweils mit
einem Forderhochstbetrag von 85.000 Euro (neue Initiati-
ven) bzw. 40.000 Euro (bestehende, bereits geforderte In-
novationsbiindnisse) fiir maximal sechs Monate unterstiitzt
werden.

www.unternehmen-region.de/de/162.php
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Marco Klemm,
Arbeitsgruppenleiter Chemische
Biomasseveredelungsverfahren

Romann Glowacki,

Innovationskoordinator am DBFZ

Sehr geehrte Leserinnen und Leser,

hydrothermale Prozesse eroffnen vielfaltige und attraktive An-
wendungsmoglichkeiten. Die Verfahrensfamilie wandelt effizient
Biomasse - und hier insbesondere wasserhaltige, biogene Rest-
und Abfallstoffe - in hochwertig veredelte Kohlenstofftrager um.
Dabei ist ein grofdes Potenzial an Ausgangsstoffen nutzbar, um
eine breite Produktpalette zuganglich zu machen. Hydrother-
male Prozesse, kurz HTP, konnen einen wesentlichen Beitrag zur
Transformation unserer fossil-basierten hin zu einer bio-basier-
ten Wirtschaft leisten.

Das vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF)
initiierte Férderprogramm ,Innovationsforen“ eréffnete uns

die einzigartige Chance, in einer frithen Entwicklungsphase der
Technologieplattform ein strategisches Netzwerk zu griinden. So
konnten wir wichtige Partner aus Wirtschaft und Wissenschaft,
Verbiande, Rechtsberater und viele weitere Akteure mit ihrer
Expertise einbinden. Gemeinsam gelang es, entlang der gesamten
Wertschopfungskette, Kompetenzen zu biindeln, zu verkniipfen
und vielversprechende Markte zu identifizieren.

Mit diesen strategischen Allianzen haben wir im Jahr 2015 den
Grundstein fiir ein Innovationsbiindnis ,,Hydrothermale Pro-
zesse" gelegt. Besonderes Augenmerk wurde auf die Gebiete der
Energietrager, die Herstellung von Chemikalien und Kraftstoffen,
die werkstofflichen Anwendung sowie auf die Klarschlammver-
wertung und Nahrstoffriickgewinnung aus biogenen Reststoffen
gerichtet.

Das gemeinsame und konzertierte Vorgehen erweist sich als
forderlich, den vielen Unwégbarkeiten bei der Markteinfithrung
der neuen Technologie zu begegnen. Im Sinne dieser Begegnung
stellen wir [hnen einige vielversprechende Anwendungen hydro-
thermaler Prozesse vor, die wir zusammen auf dem HTP-Innova-
tionsforum erarbeitet haben.

Wir bedanken uns bei den Teilnehmern fiir Ihr engagiertes
Einbringen und Ihre Losungsvorschlage, fiir die aktive Projektbe-
gleitung seitens des Projekttragers im Programm ,Unternehmen
Region“ und die hochmotivierte Mitarbeit. Wir wiinschen Ihnen
nun eine erkenntnisreiche Lektiire!

Marco Klemm
Romann Glowacki



Die Strategie hinter
der [nnovation

Das gezielte Ausreifen neuer Erkenntnisse be-
schreibt in groben Zligen einen Innovationspro-
zess. An seinem Ende stehen Produkte, Dienst-
leistungen und Verfahren, die sich einen Zugang
zum Markt geschaffen haben. Sie er6ffnen neue
Geschaftsfelder, neue oder erweiterte Wertschop-
fungsketten und bringen die Gesellschaft voran.
Das Innovationsforums ,Hydrothermale Prozesse
(HTP)" leuchtet die Moglichkeiten dieser Techno-
logieplattform aus. Nun gilt es, die gefundenen
Anwendungen wirtschaftlich zu entwickeln.

Marco Klemm, Romann Glowacki (DBFZ)

© CCO Public Domain
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Hydrothermale Prozesse zeichnen sich durch eine
grofde Anwendungsbreite zur Veredelung nasser
biogener Stoffstrome in feste, fliissige oder gasformige
Kohlenstofftrager aus. Grundsatzlich sind Forschung
und Entwicklung im Bereich der Umwandlung in feste
Kohlenstofftrager deutlich fortgeschrittener (hydro-
thermale Carbonisierung, HTC) als die Umwandlung in
fliissige Vor- bzw. Zwischenprodukte (hydrothermale
Verfliissigung) oder als Prozesse der hydrothermalen
Vergasung.

Marktzugang erhédlt man nur durch konkrete Produkte
oder Dienstleistungen. Daher zielt die Strategie des
Innovationsforums genau auf die Entwicklung von
Verfahren, die im Kontext geschlossener Wertschop-
fungsketten alle Marktteilnehmer an einen Tisch
bringen. Hohe Transparenz und das gemeinsame
Formulieren klarer Ziele formen Innovationsbiindnisse
bereits auf Ebene der moglichen Anwendungsfelder.
Pro Anwendung werden Verbundprojekte initiiert, der
Forschungsbedarf sowie wichtige praktische Frage-
stellungen erortert. Jede Losung umfasst neben der
technologischen Komponente, die Weiterveredelung
der Zwischenprodukte sowie deren Absatz in den fina-
len Markten.

Anstof? fiir das Innovationsforum , Hydrothermale
Prozesse” waren unter anderen mehrere Forschungs-

vorhaben in der Region Halle-Leipzig. Neben vielen
Forschungsanlagen im Pilotmaf3stab (Technikum)
bestehen auch Demonstrationsanlagen, z. B. fiir die
Nutzung kommunaler, biogener Rest- und Abfallstoffe.
Diese und die gemachten Erfahrungen sind der Grund-
stein fiir das Upscaling vom Labor in die industrielle
Anwendung.

Das Fundament ist gelegt, aber was sind mogliche
Produkte aus hydrothermalen Prozessen, wo liegen die
vielversprechendsten Markte? Das HTP-Innovationsfo-
rum identifiziert vier Anwendungsfelder:

Energietrager und Brennstoffe (siehe Tab. 1),
Chemie und Kraftstoffe,
Werkstoffliche Anwendungen,

Kldrschlammverwertung und organische Reststoffe.

Bereits seit 2009 wird am Deutschen Biomassefor-
schungszentrum die ,Hydrothermale Carbonisierung
(HTC)“ erforscht. Die HTC fiihrt zu einem Kohlepro-
dukt, einem klimaneutralen Energietrdger mit hoher
Energieeffizienz. Gerade fiir wasserhaltige Reststoff-
strome konnte die HTC eine wirtschaftliche Alternative
zur Kompostierung, zur biochemischen Konversion
oder direkten thermischen Verwertung bieten. Die hy-
drothermalen Prozesse werden als Veredlungsschritt
verstanden, aus biogenen Reststoffen im Sinne einer
Kreislaufwirtschaft neue Produkte zu gewinnen.

Organische Kldrschlamm

Stoffstrome

Input

L Griinschnitt L Kommunale L Abfallstrome L Industrie-

Bioabfille schlamme

[ HTP - Hydrothermale Prozesse ]

v

Fliissige
Kohlenstofftrager

Feste
Kohlenstofftrager

Produkt-
vorstufen

Gasformige
Kohlenstofftrager

Wassrige Phase ‘ Nahrstoffrecycling

Output ! ¢

* \4 A

Y

Neue Energietrager

Stoffliche Nutzung ’

Chemikalien & Kraftstoffe

Brenn-/ Synthesegase
Diingemittel

Bodenverbesserer/ ‘

Einsatzstoffe und Produkte von hydrothermalen Prozessen



- DIE STRATEGIE HINTER DER INNOVATION

Tabelle 1: Anwendungsfeld und spezifizierte Wertschépfungskette im HTP-Innovationsforum

Anwendungsfeld und Zielmarkt Spezifizierung der Wertschopfungskette
1. Ersatzbrennstoffe in der Zementindustrie (stofflich-energetische Nutzung)
2.C0,-neutraler Brennstoff in Stahl- und Giepereiindustrie
a) Einblaskohle (PCI)
b) Hiittenkoks
¢) Spezialkohlen: Abdeck- und Schaumkohlen
3. Brennstoff in Grofkraftwerken (Mitverbrennung)
4. Ersatzbrennstoffe fir industrielle Feuerungen
5. Brennstoff in Kleinanlagen
6. Brennstoff fiir Anlagen nach EEG

Energietrdger und Brennstoffe

08

7. Klarschlammverwertung mit dem Ziel stofflicher Nutzung (Diingemittel, insbes. Phosphordiinger)
und energetischer Nutzung (aschereiche Brennstoffe)
a) Diingemittel auf Phosphorbasis
b) Brennstoff in der Zement-, Ziegel-, Grobkeramik- oder Energieindustrie

8. Einsatz in der Asphalt-Herstellung

Kldrschlammverwertung und organische
Abfalle

9. Kraftstofferzeugung mittels hydrothermaler Verflissigung aus Reststoffen von
Bioraffineriestandorten
10. Herstellung von Chemikalien auf Basis von Hydrolysaten zuckerreicher Fraktionen oder Holz

Chemie und Kraftstoffe

11. Einsatz von hydrothermal modifizierten Partikeln als Fiillstoff oder Faser zur Verwendung im

Werkstoffliche Anwendungen ATPCTIETEE

12. Hydrothermal erzeugte Partikel im 3D-Druck.

13. Hydrothermale Carbonisate als Katalysatortrdger, z. B. im Bereich der Aktivkohlefilter

Zielmarkt Energietrager und Brennstoffe

Hydrothermale Prozesse eignen sich zur Herstellung
klimaneutraler Brennstoffe, die durch eine geschickte
Wahl der Prozessparameter auf die Qualitatsanforde-
rungen der Abnehmer zugeschnitten sind (staubfor-
mig, agglomeriert, etc.). Nach der Entwasserung oder
Trocknung weisen hydrothermal erzeugte Kohlen eine
hohere Energiedichte als der Ausgangsstoff auf. Sie ha-
ben je nach Inputmaterial einen Brennwert von 16 bis
30 MJ/kg. Es gibt aber derzeit noch keine Zulassung als
Regelbrennstoff. Diese kann HTC-Kohle nur erhalten,
wenn sie ihren Abfallstatus verliert.

Mit HTC-Kohle als klimaneutralem Brennstoff konnen
Abnehmer ihre Treibhausgasemissionen reduzieren.
Die Nachfrage nach diesen Brennstoffen kann in Anbe-
tracht der ambitionierten Zielsetzung der Bundesregie-
rung (bis 2050 Anteil von 60 % erneuerbarer Energie
am gesamten Endenergieverbrauch) als hoch einge-
schitzt werden.

Ein Markt fiir Brennstoffe aus Abfallstoffen eroffnet
sich in der Zement- und Kalkindustrie, im Bereich der
Klarschlamm verbrennenden Kohlekraftwerke und im
Bereich der Miillverbrennungsanlagen. Zusatzlich ist
auch ein Einsatz in der Hiitten- und Giefsereiindustrie
moglich.

Klarschlamm und organische Reststoffe

Besonderer Innovationsdruck herrscht im Bereich der
Klarschlammverwertung. Aufgrund sich andernder
gesetzlicher Rahmenbedingungen zum Grundwasser-
schutz (Diingemittelverordnung) muss die Ausbrin-
gung von Klarschlamm in der Landwirtschaft (derzeit

ca. 60 %) drastisch reduziert werden (auf < 30 %). Die
bestehenden Entsorgungswege in der Mitverbrennung
in Kohlekraftwerken oder Miillverbrennungsanlagen
sind bereits jetzt nahezu ausgereizt (ca. 1 Mio. t/a, Quel-
le LAV). Vattenfall schatzt die notwendige Kapazitats-
erweiterung auf 50 % (Aussage F. Mielke, Vattenfall).
Insbesondere mit Schwermetallen belastete Klar-
schlamme werden aktuell sehr weit transportiert - bei
einem Trockensubstanzgehalt von 20 bis 35 % werden
auf der Strafie so mehrere Hunderttausend Tonnen
bewegt (liberwiegend Wasser), was zu enormen, aber
vermeidbaren Transportkosten und Treibhausgasemis-
sionen fiihrt.

Aufgrund ihres hohen Wassergehaltes sind Klarschldam-
me und andere organische Abfallstrome wie kommu-
nale Bioabfille ein pradestinierter Einsatzstoff fiir
HTP. Dariiber hinaus ist in Kldrschlammen Phosphor
enthalten, ein begrenzt verfiigbares Element und wich-
tiger Nahrstoff, bei dem Deutschland zu nahezu 100 %
importabhingig ist. (Siehe S. 35)

Klarschlamme fallen dezentral in Klarwerken bei kom-
munalen Abwasserentsorgern und Abwasserzweck-
verbdnden an. Es herrscht Entsorgungsdruck und eine
Steigerung der Kosten fiir die Kldrschlammverwertung
wird erwartet. Die Branche sucht derzeit engagiert
nach nachhaltigen Losungen.

Die Idee einer Klarschlammbioraffinerie

Fiir eine angestrebte Vollverwertung von Klarschlamm
wird der (belastete) Klarschlamm hydrothermal carbo-

nisiert. Nach oder besser noch wahrend des Prozesses
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Abbildung 1: Wertschopfungskette am Beispiel von Kldrschlamm

wird simultan Phosphor extrahiert (Abb. 1) und in ein
Diingemittelprodukt iiberfiihrt. Die organischen und

anorganischen Bestandteile werden zu einem festen
und relativ leicht entwésserbaren, kohledhnlichen

DIE STRATEGIE HINTER DER INNOVATION -

Produkt veredelt. Nach der Entwiasserung ist mit einem
Trockensubstanzgehalt von liber 60 % ein trans-
portwiirdiges und phosphorabgereichertes Produkt
entstanden, welches vielfaltig eingesetzt werden kann.
Das Prozesswasser geht in die Aufbereitung oder wird
im Klarwerk erneut eingesetzt.

Folgende Absatzbereiche ergeben sich:

a) Einsatz in der Mitverbrennung in Kohlekraftwer-
ken,

b) Einsatz im stofflich-energetischen Recycling in der
Zement- oder Grobkeramikindustrie,

c) Einsatz im Strafdenbau,

d) Einsatz als Bodenverbesserer.

Fiir jeden Absatzbereich sind aber spezifische Hiirden
zu nehmen. Fiir alle Anwendungen ist das Phosphor-
recycling eine relevante Grofie, wie auch die jeweilige
Belastung mit Schwermetallen. Andere tibergeordnete
Forschungsfragen betreffen die Regelbrennstoffzulas-
sung, eine mogliche EEG-Vergiitung fir die HTC-Kohle,
der Umgang mit der REACH-Verordnung und das Ende
der Abfalleigenschaft. Auch eine Vereinheitlichung von
Begrifflichkeiten in der Branche ist unabdingbar, bevor
ein Zertifizierungsprozess angestofden werden kann.

Die Chemie stimmt

Neben der partiellen Substitution von fossilen Brenn-
stoffen sind hydrothermale Prozesse zur Herstellung
von bio-basierten Plattformchemikalien geeignet (vgl.
Holzaufschluss, S. 73). Aufgrund der hohen Qualititsan-
forderungen in der Chemieindustrie wird zunachst der
Ansatz verfolgt, relativ saubere Inputstoffe gleich-
bleibender Qualitaten (hochreine Stoffe wie Fructose
oder Glucose) einzusetzen. Es ist jedoch mittelfristi-
ges Entwicklungsziel der HTP, diese Chemikalien aus
leicht verfiigharen Biomassen bzw. biogenen Rest- und
Abfallstoffen zuganglich zu machen. In einer zweistu-
figen hydrothermalen Verfliissigung sollen in Zukunft
hochwertige Produkte wie Aromaten und Alkane ent-
stehen, die in der Feinraffination bestehender Anlagen
eingesetzt werden konnen. Beispielsweise bietet das
Aldehyd Furfural eine Perspektive fiir die Produktion
von Kunststoffen und Lésungsmitteln aus Adipinséu-
re oder Tetrahydrofuran. Ein weiteres Zielprodukt
mit einem breiten Anwendungsfeld sind Phenole. Sie
sind wichtiger Bestandteil von Harzsystemen, die im
Klebstoffbereich eingesetzt werden. Phenolharze sind
Bindemittel in verschiedenen Holzwerkstoffen und
konnen aufgrund ihrer wasserabweisenden Wirkung
im Aufdenbereich eingesetzt werden. Der weltweite
Markt wird auf ca. 8 Mrd. Euro geschéatzt.

Neben den Anpassungen der technischen Prozesse
an die Ausgangsstoffe und Zielprodukte ergeben sich
wichtige Entwicklungsfragen im Bereich der Kataly-
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satoren. Diese miissen sehr stabil sein und sollten aus
Kostengriinden keine Edelmetalle enthalten. Auch
neuartige Trenntechnologien gewinnen an Relevanz.

Werkstoffe der Zukunft

Der Bereich der werkstofflichen Anwendungen erweist
sich als sehr breit. Hydrothermal erzeugte Feststoffe
(Kohlen) weisen charakteristische Merkmale auf, die es
geschickt zu nutzen gilt. Neben grofden Oberflachen und
einer kugelférmigen Mikrostruktur sind die erzeugten
festen Kohlenstoffe hydrophob, also wasserabweisend.
Auch kann die Ausgangsstruktur des Inputstoffes (z. B.
Fasern) beibehalten werden, sodass es nur zu einer
Modifizierung des eingesetzten Materials kommt.

Eine Anwendung wire beispielsweise in Holz-Ver-
bundwerkstoffen mit Kunststoffanteil moglich. Diese
Verbundwerkstoffe weisen einen hohen biogenen Anteil
auf. Auch hier punktet das hydrothermal behandelte
Material mit seiner Eigenschaft, Wasser abzuweisen.

Ebenso vielversprechend ist die Nutzung von festen
HTC-Produkten als Aktivkohle. Die Anforderungen fiir
solche Materialien sind eine hohe spezifische Oberfla-
che sowie eine definierte Porenstruktur. HTC-Kohlen
sind in der Lage, diese Anforderungen zu erfiillen.
Hydrothermale Prozesse bieten auch ein interessantes

Anwendungsfeld im Bereich der additiven Fertigungs-
verfahren (3D-Druck). Hier kdnnten einerseits die
Kohlen als Pulver, andererseits Chemikalien, welche
aus dem Prozesswasser gewonnen werden kénnen, als
Binder eingesetzt werden. Als Anforderungen an die
HTC-Kohle wird eine méglichst kugelformige Partikel-
form mit heterogener Grofienverteilung angegeben.
Interessante Inputstoffe wiren hierbei Spelzen (Kaffee,
Reis), Melasse, Starke sowie Stroh. Denkbare Anwen-
dungsfelder konnen im Bereich der Medizintechnik
(Implantate) sowie Modell- und Prototypherstellung
angesiedelt werden.

Tabelle 2: Einsatz von HTP in ausgewdhlten werkstofflichen Anwendungen

Produktbereich Komponente

Fiillstoffe fiir Kunststoffe Hydrophobierte Fasern und Partikel

ghliietiellie] und deren Aktivierung

Katalysatortrager

A2 BT R T Stoffen der wdssrigen HTP-Phase

Einsatz als Baustoff HTC-Kohlen, hydrophob und inert

Bereitstellung einer hohen spezifischen Oberflache

Schaffung einer definierten Porenstruktur

Einsatz von Feinpartikeln und Bindemitteln aus

Ziel

Wetterbestandigkeit von WPC im AuBenbereich
erhdhen

Hohe Adsorptionsfahigkeit
Fixierung katalytisch wirksamer Elemente
Biogene Materialien fiir 3D-Drucker

Okologische Bauprodukte




| Wasse
=— [ine magische Zutat

Biomasse enthalt Wasser. Dieser Bestandteil hilft,
Biomasse umzuwandeln sowie unterschiedliche

Produkte herzustellen.

Griine Pflanzen bestehen hauptsachlich aus Wasser
und Kohlenhydraten wie Hemicellulose und Cellulose.
Lignocellulose enthilt neben Kohlenhydraten noch
Lignin, ein komplexes Polymer aus Propylphenol-Ein-
heiten. Wenn aus ihnen chemische Energietrager, also
Brennstoffe, gewonnen werden sollen, ergibt sich die
Herausforderung, dass ein Brennstoff ein Material ohne
Wasser mit einem hohen Kohlenstoffgehalt ist. Eine
Moglichkeit, um den Sauerstoffgehalt zu vermindern,
ware zum Beispiel die Umwandlung von Kohlenhydra-
ten zu Kohle. Die kdnnte auch leicht entwéssert werden.
Bei dieser Umwandlung wird chemisch gebundenes
Wasser abgespaltet. Eine vollstdndige Sauerstoffent-
fernung durch die Abspaltung von Kohlendioxid fiihrt
dagegen zu Methan bzw. von Kohlenmonoxid zu Was-
serstoff (Vogel 2008).

Andrea Kruse (Universitdt Hohenheim)

© Petra Dirscherl_pixelio.de

Wenn nicht Brennstoff das gewlinschte Produkt ist,
sondern Grundstoffe fiir Kunststoff angestrebt werden,
giltim Prinzip das gleiche. Allerdings benétigen diese

i. d. R. einen gewissen Anteil von Sauerstoff, wenn auch
deutlich weniger als in Cellulose oder Hemicellulose
(Vogel 2008).

Fiir die Verminderung des Sauerstoffgehalts konnen
sogenannte thermochemische Umwandlungen, d. h.
chemische Reaktionen unter Zufiihrung von War-

me, benutzt werden. Im unteren Temperaturbereich
werden bevorzugt Wasser, bei Temperaturerhéhung
zundchst zunehmend Kohlendioxid und schliefilich
Kohlenmonoxid abgespalten. Mit solchen Verfahren
lassen sich daher feste, d. h. kohleartige, fliissige oder
gasformige Brennstoffe herstellen.
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Diese Verfahren lassen sich in zwei Grundtypen unter-
12 teilen (Dahmen et al. 2010):

1. ,Trockene“ Verfahren zur Pyrolyse, Vergasung
oder Koks- bzw. Kohleherstellung. Diese Verfah-
ren sind Weiterentwicklungen von Braunkohle-
Umwandlungsverfahren oder der Kéhlerei und
erfordern einen Ausgangsstoff mit einem geringen
Wasseranteil von wenigen Prozent. Sie sind daher
nur fiir Holz und Graser geeignet, wenn letztere sich
einfach auf dem Feld trocknen lassen. Viele Varian-
ten sind in der Tat nur fiir Holz geeignet, weil der
hohe Aschegehalt von z. B. Stroh im Verfahren zu
Problemen wie Verstopfung und Korrosion fiihrt.

2. Hydrothermale Verfahren. Typischerweise kon-
nen hier Pflanzen mit ihrem natiirlichen Wasserge-
halt von 70-90 % umgesetzt werden. Die Spaltung
der Makromolekiile der Biomasse und selbst die
oben beschriebene Abspaltung von Wasser zur
Verminderung des Sauerstoffgehaltes wird durch
die Anwesenheit von Wasser unterstiitzt und macht
diese Umwandlungen - zudem bei relativ geringen
Temperaturen - erst moglich. Bei hydrothermalen
Reaktionen ist Wasser demnach kein , lastiges Bei-
werk von Biomasse“, sondern eine ,magische Zutat",
ohne das die Umwandlung gar nicht stattfinden
kann. Um dies zu verstehen, sollen die Eigenschaf-
ten von Wasser niher betrachtet werden.

Die Eigenschaften von Wasser

Wir kennen Wasser als gutes Losungsmittel fiir Salze,
aber nicht fiir Ole, das ohne Zusatz von Siuren oder Ba-
sen einen pH-Wert von 7 hat. Wasser ist ein polares Mo-
lekiil, was bei Raumtemperatur nicht sehr reaktiv ist.
Wenn Wasser unter Druck - damit es nicht verdampft,
sondern fliissig bleibt - aufgeheizt wird, d&ndern sich die
Eigenschaften. Bei ca. 250-300 °C 16st Wasser immer
noch Salze, aber auch viele weniger polare Substan-
zen, die Wasser bei Raumtemperatur nicht 16st. Der
pH-Wert von neutralem Wasser ist deutlich kleiner

als 7 und es verhalt sich wie eine Mischung aus einer
schwachen Sdure und einer schwachen Base. Wasser ist
aufgrund der erh6hten Temperatur sehr aggressiv und
katalysiert viele Reaktionen, die normalerweise den
Zusatz von Sduren oder Basen erfordern. Oberhalb des
kritischen Punktes von Wasser (374 °C und 22.1 MPa)
gibt es keinen Unterschied zwischen fliissigem und
gasformigem Zustand mehr. Hier hat Wasser als L6-

sungsmittel dhnliche Eigenschaften wie Pentan: Salze
fallen aus und unpolare Substanzen sowie Gase werden
geldst. Das einzelne Wassermolekiil ist aber nach wie
vor polar und sehr reaktiv. Die Kombination eines po-
laren Molekiils, das sich z. B. um Ionen als Hydrathiille
anordnen kann und sich makroskopisch wie ein unpola-
res Losungsmittel verhélt, ist sehr ungewdhnlich und
fiihrt zu einem einzigartigen Verhalten bei chemischen
Reaktionen (Kruse & Dinjus 2007).

Hydrothermale Verfahren

Eine Zusammenstellung hydrothermaler Verfahren zur
Biomasse-Umwandlung ist in Abbildung 1 zu sehen.
Die Verfahren sind relativ zur Dampfdruckkurve des
Wassers angeordnet. Die Verfahren, die unterhalb des
kritischen Punktes von Wasser durchgefiihrt werden,
sind normalerweise Hochdruck-Verfahren, damit das
Wasser nicht verdampft. Was zu einem deutlich nied-
rigeren Energieverbrauch fiithrt und es ermdglicht, die
besonderen Eigenschaften des fliissigen Wassers fiir
die Umwandlung zu nutzen.

Bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen und
Driicken finden sich Vorbehandlungsmethoden, z. B.
zum Aufschluss der Biomasse. Bei Temperaturen von
typischerweise 180-200 °C wird Biomasse zu Kohle/




Koks umgewandelt, was hydrothermale Carbonisierung
genannt wird. Eine Reaktion, die zu einem braunen
oder schwarzen Material fiihrt, das den Brennwert von
Torf bzw. von Braunkohle besitzt, aber chemisch sich
stark von diesen fossilen Materialien unterscheidet.

Das ,Aqueous Phase Reforming"“ ist eine Methode, um
aus wasserstoffreichen Substanzen, die aus Biomasse
hergestellt werden kdnnen, Wasserstoff zu erzeugen.

Hierzu sind Edelmetalle als Katalysator notwendig. Bei
ca. 300-350 °C ist das typische Temperaturfenster fiir
die hydrothermale Verfliissigung, auch , Hydrothermal
Up-grading” genannt. Kurz unterhalb bzw. oberhalb
der kritischen Temperatur von reinem Wasser ist

der Bereich der edelmetall-katalysierten Biomasse-
Vergasung mit dem Ziel, Methan als Brenngas herzu-
stellen. Die Herstellung von Wasserstoff ohne Zusatz
von Katalysatoren erfordert aus thermodynamischen
Griinden bei Temperaturen von 600 °C oder dariiber um
die 30 MPa. Da dieses Verfahren bei Temperaturen und
Driicken oberhalb des kritischen Punktes des Wassers
(T =374°C, p_= 22 MPa) ablauft, wird es auch ,Super-
critical Water Gasification (SCWG) genannt. Hier ist
kein Katalysatorzusatz notwendig, allerdings wirken
die Aschbestandteile aus der Biomasse als Katalysa-
tor. Hydrothermale Umwandlungen kénnen auch fiir
Herstellung von Plattformchemikalien, z. B. durch che-
mische Modifizierung von biochemisch produzierten
Substanzen eingesetzt werden (Kruse & Dahmen 2014).
Diese Variationsbreite der moglichen Produkte, abhén-
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gig von der Temperatur und dem Zusatz von Katalysa-
toren, ist eine Folge der besonderen Eigenschaften des
Wassers unter Druck und deren Temperaturabhangig-
keit (Kruse & Dahmen 2014).

Der wichtigste Aspekt hierbei ist, dass Wasser als
polare Substanz die polaren chemischen Bindungen der
Biomasse spaltet. Auf diese Weise ist eine vollstandige
Spaltung von Biomasse bei relativ niedrigen Tempera-
turen moéglich. Nach der Spaltung werden die Zwi-
schenprodukte gelost. Dies hat mehrere Konsequenzen
(Kruse & Dahmen 2014):

1. Die erforderlichen Temperaturen sind niedriger als
bei ,trockenen Reaktionen®.

2. Diese relativ niedrige Spaltungstemperatur fithrt
dazu, dass Folgereaktionen, die bei dhnlicher
Temperatur ablaufen, im gleichen Reaktor wie die
Biomasse-Spaltung durchgefiihrt werden kénnen.
Dies sind bei der nahkritischen Vergasung die
Hydrierung von Kohlenmonoxid zu Methan bei
Anwesenheit eines Hydrierungskatalysators und
die Wassergas-Shift-Reaktion, die bei der tiberkriti-
schen Vergasung zu héheren Wasserstoff- und sehr
niedrigen Kohlenmonoxid-Ausbeuten fiihrt.

3. Der schnelle Abbau von Kohlehydraten und bei
etwas hoheren Temperaturen auch von Lignin fiihrt
dazu, dass keine Transportlimitierungen durch die
Oberflache von Partikel auftreten. Bei geniigend
hoher Loslichkeit fiihrt dies zu einer Unterdriickung
der Polymerisation. Auflésung und Unterdriickung
der Polymerisation zusammen bedeuten damit
geringe bis keine Feststoffe bei hydrothermaler
Verfliissigung und der nahkritischen und tiberkri-
tischen Vergasung. Bei der hydrothermalen Carbo-
nisierung ist die Loslichkeit nicht hoch genug und
es bilden sich z. B. Tropfchen, die zu kugelférmigen
oder abgerundeten Partikeln polymerisieren. (Bei
der hydrothermalen Carbonisierung lst sich aller-
dings bei der Umsetzung von Lignocellulosen wie
Holz oder Grédsern das Lignin nur zu einem kleinen
Teil, sodass hier keine vollstidndige Spaltung und
Auflosung stattfindet und das Produkt nicht nur aus
dem Polymerisat sondern auch aus teilweise umge-
setztem Lignin besteht [Funke et al. 2013].)

Ein Charakteristikum von hydrothermalen Reaktio-
nen in fliissigem Wasser ist, dass Alkohole und Zucker

13
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Wasser abspalten und ungesattigte Verbindungen

mit einer oder mehreren Doppelbindungen bilden. Es
mag erstaunen, dass in Wasser besonders gut Wasser
abgespalten wird. Aber dies ist eine Folge der erh6hten
Temperaturen, die
das Gleichgewicht zu
Doppelverbindungen
verschiebt. Es mag

Hydrothermale
Umwandlungen kénnen

auch fiir Herstellung von
Plattformchemikalien genutzt
werden. Hier:
Hydroxymethylfurfural .

erstaunen, dass Was-
ser besonders gut in
Wasser abgespalten
wird. Dies ist eine
Folge der erhohten
Temperaturen, die
das Gleichgewicht zu
Doppelverbindun-
gen verschiebt. Die
besondere Eigen-
schaft des Wassers
besteht auch aus
einem erhéhtem
lonenprodukt, das
fiir eine gentigend
hohe Reaktionsge-
schwindigkeit durch
Katalyse verant-
wortlich ist. (Kruse
& Dinjus 2007). Bei
der Umwandlung von
Biomasse ist die Verminderung von Sauerstoff durch

z. B. Wasserabspaltung das Ziel, wie bereits ausgefiihrt.
Diese geférderte Wasserabspaltung hat beispielsweise
die Konsequenz, dass bei der hydrothermalen Carbo-
nisierung trotz relativ niedriger Temperaturen ein
Feststoff entsteht, der den Heizwert von Braunkohle
hat (Kruse etal. 2013).

Unterstiitzt das hohe Ionenprodukt von fliissigem
Wasser bei erhohten Temperaturen, aber unter dem
kritischen Punkt, viele Reaktionen wie die Bildung von
Doppelbindungen, dndern sich die Eigenschaften beim
Uberschreiten der
kritischen Temperatur
drastisch. Als Folge
treten verstarkt Reak-
tionen freier Radikale
auf, die zur Bildung
von Gasen fiihrt. Oder
anders formuliert,
unterhalb des kriti-
schen Punktes findet
kaum eine Gasbildung,
aufler geringerer
Mengen von Kohlen-
dioxid statt (Kruse et
al. 2013; Kruse & Dah-
men 2015). So wird
unterkritisch eine
hohe Olausbeute und
iberkritisch eine hohe
Gasausbeute erreicht.
© AVA Biochem

Die Rolle von Wasser
als Losungsmittel,
Katalysator und
Reaktand ermoglicht
unterschiedliche Verfahren, die zu festen, fliissigen
oder gasformigen Produkten fithren. Die Anderung

der Eigenschaften des Wassers mit der Temperatur
fiihrt zu dieser Vielfalt und sorgt zugleich fiir eine gute
Ausbeute. Daraus ergibt sich besonders fiir Blomassen
mit einem hohen Wassergehalt, wie Reststoffen aus der
Landwirtschaft und Lebensmittelverarbeitung sowie
dem Inhalt der Biotonne, eine grofie Vielfalt von Pro-
dukten, die hergestellt werden kénnen.
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Demonstrationsvorhaben bedirfen eines langen Atems. Dies gilt

auch fiir die 2013/14 errichtete Anlage der Hallesche Wasser und

Stadtwirtschaft GmbH zur hydrothermalen Carbonisierung am

Standort der Deponie Halle/Lochau.

Die Hallesche Wasser und Stadtwirtschaft GmbH
(HWS), ein Unternehmen der Stadtwerke Halle, hat
gemeinsam mit dem Deutschen Biomasseforschungs-
zentrum gemeinniitzige GmbH (DBFZ) Leipzig das Ver-
fahren der hydrothermalen Carbonisierung im Rahmen
eines vom Bundesministerium fiir Umwelt, Naturschutz
und Reaktorsicherheit geférderten Verbundprojektes
am Beispiel der Umwandlung biogener Reststoffe in
einen Biobrennstoff untersucht. Mit Hilfe eines Labo-
rautoklaven hat das DBFZ die generelle Eignung von
Biomassen, wie sie in der HWS anfallen, fiir den HTC-
Prozess festgestellt und damit die Voraussetzungen

Regina Bliimel (Stadtwerke Halle)

geschaffen, dass mit der Planung zur Errichtung einer
Demonstrationsanlage fiir die Carbonisierung von
2.500 Mg/a Biomasse begonnen werden konnte.

Vom Labor zur Demonstration unter realen Bedingun-
gen ist es ein grofier Schritt. Sowohl mit der Techno-
logie als auch mit der Anlagentechnik wurde Neuland
beschritten. Dies hat dazu gefiihrt, dass die Komple-
xitat der Aufgabenstellungen bei der Errichtung und
Inbetriebnahme der Anlage den vorgegebenen Zeitplan
im Rahmen des Forschungsprojektes iiberschritten hat
und von allen Beteiligten ein grofdes Mafs an Engage-
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ment gefordert war. Die prinzipielle Leistungsfahigkeit
der Anlage konnte jedoch unter Beweis gestellt und
HTC-Kohle produziert werden.

Hydrothermale Carbonisierung unter
Einsatz biogener Reststoffe

Die HTC ist ein thermochemischer Konversionspro-
zess, der bei einem Druck von 10 bis 40 bar und einer
Temperatur von 180 bis 250 °C die innere Struktur der
eingesetzten Biomasse verdandert und infolgedessen zu
einer Kohlenstoffanreicherung in der Feststoffphase
fiihrt. Die Reaktionsdauer betragt mehrere Stunden.
Als Produkt entsteht eine HTC-Kohle, die mit ihren
chemischen und brennstofftechnischen Eigenschaften
zwischen jenen von Holz und Braunkohle liegt.

Das Grundprinzip des Verfahrens ist nicht neu. Fried-
rich Bergius hatte die hydrothermale Carbonisierung
als einen Weg der Inkohlung bereits 1913 bei der Suche
nach den Entstehungsmechanismen der Kohle be-
schrieben.

Welche Moglichkeiten bietet das Verfahren der
Entsorgungswirtschaft?

Die Hallesche Wasser und Stadtwirtschaft GmbH
entsorgt jahrlich grofde Mengen biogener Abfille. Es
werden ca. 14.000 Mg Griin- und Strauchschnitt und ca.
9.000 Mg Bioabfall gesammelt. Die derzeitige Verwer-

tungsstrategie sieht eine Vergarung des Bioabfalls, die
thermische Verwertung der ligninreichen Fraktionen
des Griinschnittes und eine Kompostierung des tiber-
wiegenden Teils des Griinschnittes vor. Mit dem HTC-
Prozess soll fiir die Fraktion der nassen Biomassen im
Ubergangsbereich von ligninreich zu ligninarm der
Weg zur Herstellung eines hochwertigen Brennstoffes
erschlossen werden. Ziel ist ein Produkt mit vereinheit-
lichten Brennstoffeigenschaften, lagerstabil, hygieni-
siert und transportgeeignet.

Voraussetzung fiir eine Etablierung von HTC-Kohlen
und ihren konkurrenzfiahigen Einsatz ist deren Qua-
litat, die noch weiter definiert und optimiert werden
muss. Als besondere Herausforderung ist dabei insbe-
sondere der Aschegehalt der Kohlen zu nennen, der in
Korrelation zu den Gehalten der Ausgangsstoffe steht.

Der Standort fiir eine HTC-Anlage

Im Ergebnis grindlicher Recherchen auf dem Gebiet
der Anlagentechnik zu hydrothermalen Prozessen bei
deutschen Herstellern und auf der Grundlage entspre-
chender Gremienbeschliisse hat die HWS den Auftrag
zur Errichtung der HTC-Demonstrationsanlage ,Art.
coal. 3000k“am 11.07.2012 an die Artec Biotechnologie
GmbH in Bad K6nigshofen vergeben.

Im Rahmen einer Bachelorarbeit ,Hydrothermale
Carbonisierung - eine anlagenbezogene Standortunter-
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Abbildung 1: Elementarzusammensetzung der HTC-Kohle; wasser- und aschefrei (Clemens et al. 2013)



suchung”, eingereicht an der Martin-Luther-Universitat
Halle-Wittenberg, Naturwissenschaftliche Fakultat III,
Institut fiir Geowissenschaften, wurden die Standort-
anforderungen nach den Faktoren Roh- und Hilfsstoffe,
Flachenverfiigbarkeit, Energieversorgung und geneh-
migungsseitige Anforderungen bewertet. Die HWS ist
dem Vorschlag dieser Untersuchung gefolgt und hat die
Anlage am Standort der Abfallwirtschaft GmbH Halle-
Lochau, die ebenfalls ein Unternehmen der Stadtwerke
Halle ist, errichtet. Die Anlage ist in unmittelbarer Nahe
einer Deponiegasverwertungsanlage entstanden. Die
dort aus den BHKWs anfallende Warmeenergie wird
mittels Abgaswarmetauschern und eines Thermaldl-
kreislaufes der HTC-Anlage zugefiihrt und fiir die Pro-
zesswarme des Reaktors und die Trocknung der bereits
mechanisch entwésserten HTC-Kohle eingesetzt.

Die Genehmigungen zur Errichtung der Anlage wurden
durch den Landkreis Saalekreis erteilt. Dabei ist die
Behorde davon ausgegangen, dass fiir diese Anlage, die
BImSch-rechtlich der Nr. 8.8. Spalte 2 im Anhang nach
4. BImSchV zuzuordnen wire, eine Genehmigung nach
BImSchG nicht erforderlich ist, da der Mengendurchsatz
<10 Mg/d nicht tiberschreitet und damit die Schwelle
zur Genehmigungsbediirftigkeit nach BImSchG nicht
erreicht wird.

Die Anlage war damit nach Baurecht zu genehmigen.
Davon ausgenommen ist der Einbau der beiden Abgas-
warmetauscher in den Abgastrakt des bestehenden

Abbildung 2: Skizze des Rohrreaktors der HTC-Anlage

VOM LABOR ZUR DEMONSTRATION -

Deponiegas-BHKW. Hierzu erfolgte eine entsprechende
Anzeige beim Landesverwaltungsamt Sachsen-Anhalt.
Es wurde ein Bescheid tiber die ordnungsgemafie
Anzeige erlassen und entschieden, dass die angezeigte
Anderung keiner Genehmigung nach BImSchG bedarf.
Im Mai dieses Jahres erfolgte vor Ort eine erfolgreiche
TUV-Abnahme der HTC-Anlage Art.coal 3000k.

Die Erfahrungen mit der Demonstrationsanlage

Die HTC-Demonstrationsanlage ist modular aus drei
Containereinheiten aufgebaut. Unter Beriicksichtigung
der Logistik fiir die Einbringung des Inputmaterials
und fiir den Abtransport der HTC-Kohle wurde eine
Flache von ca. 1.600 m? mit entsprechenden Bau-
mafinahmen hergerichtet. In einem Container ist der
HTC-Reaktor so eingebaut, dass er bei erforderlichen
Wartungs- und Reparaturarbeiten ausgefahren werden
kann. In einem weiteren Container ist die Entwésse-
rungs- und Trocknungseinheit eingebaut. Der dritte
Container beinhaltet die erforderliche Anlagenperiphe-
rie. Zusatzlich umfasst die Demonstrationsanlage eine
Zerkleinerungseinheit zur Aufbereitung der Biomasse,
zwei RENERGIE-Container, eine Entwicklung der Artec
Biotechnologie GmbH fiir die kontinuierliche Material-
zuflihrung zur Zerkleinerungseinheit und die bereits
genannten Abgaswarmetauscher. Die Zerkleinerungs-
einheit hat eine Umhausung, die den Befiillzylinder in
den HTC-Reaktor mit einschlief3t (Abb. 2).

)
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Fiir die Auslegung der Vorzerkleinerung der Biomasse
wurden im Vorfeld beim Hersteller dieser Baugruppe
Versuche mit Substratproben der HWS durchgefiihrt,
wodurch die Baugruppe entsprechend spezifiziert
werden konnte.

Die Inbetriebnahme

Die Aufstellung der Anlage, deren vollstandige Verroh-
rung sowie die Verbindungen zum Peripheriecontainer
waren Ende August 2013 abgeschlossen. Bei der ersten
Warminbetriebnahme des Thermoolkreislaufes kam es
zu einem Schadensfall an den Abgaswarmetauschern,
dessen Ursache wahrend der gesamten Projektlauf-
zeit nicht eindeutig geklart werden konnte. Dieser
Schadensfall war die Ursache dafiir, dass trotz aller
Bemiihungen erstim Januar 2014 die Voraussetzungen
wieder geschaffen waren, um die Inbetriebnahme der
Anlage fortzusetzen.

Der weitere Verlauf der Inbetriebnahme machte deut-
lich, dass ein Tausch der Sicherheitsarmaturen des
HTC-Reaktors erforderlich wurde. Die dort verwen-
deten Berstscheiben wurden in Abstimmung mit dem
die Anlage betreuenden TUV gegen Sicherheitsventile
ausgetauscht. Der Grund dafiir sind Kavitationspro-
zesse, die sich bei grofien Temperaturunterschieden
im Reaktor ergeben und in deren Folge sich kurze
Druckstofie bilden, die die Berstscheibe immer wieder
zerstort haben.

Eine weitere Erfahrung wurde dahingehend gemacht,
dass die Anlagentechnik auf3erordentlich grofien Be-
lastungen durch mineralische Bestandteile im Substrat
ausgesetzt ist. Dies fiihrte zu Undichtigkeiten, z. B. des
Befiillzylinders, aber auch zu Ablagerungen im Reaktor
selbst, die das Fordersystem belastet haben. Es wurden
bereits Uberlegungen angestellt, die Aufbereitung des
Inputs weiter zu optimieren - etwa durch mechanische

Absiebung. Konsens besteht dartiber, dass Griin- und
Strauchschnitt, wie er bei der HWS anfallt und in der
Anlage verarbeitet werden soll, stets mineralische
Anhaftungen aufweisen wird.

Wiéhrend der Inbetriebnahmephase der Anlage konnte
diese immer wieder die erforderlichen Betriebspara-
meter erreichen und ihre Leistungsfahigkeit bei der
Herstellung von HTC-Kohle in kleineren Mengen unter
Beweis stellen. Alle Anstrengungen der Projektpart-
ner und der Artec Biotechnologie GmbH laufen darauf
hinaus, einen stabilen Betrieb der Anlage zu sichern
und damit auch Faktoren auszuschalten, die durch die
wiederholten Betriebsunterbrechungen negativ auf den
Prozess wirken.

Im Wissen darum, dass mit dieser Anlage prozess- und
anlagentechnisches Neuland beschritten wurde, sind
die Vertragspartner immer wieder Kompromisse einge-
gangen, verbunden mit hohem personellen und finanzi-
ellen Engagement. Es wird méglich sein, den Nachweis
zu erbringen, dass das HTC-Verfahren in einer konti-
nuierlich arbeitenden technischen Anlage aufierhalb
des Labormafstabes umgesetzt werden kann. Dies
bedeutet dann letztendlich technische Innovation zum
Anfassen.

,Es gibt nichts Gutes, aufier man tut es*, formulierte
Erich Kastner und betont damit fiir uns alle die Not-
wendigkeit des Handelns, wenn man etwas Gutes - und
hier sei die Ergdnzung erlaubt : etwas Neues - errei-
chen will.




Interview

INTERVIEW

Mit der HTC-Technologie tiberzeugte die TerraNova Energy

GmbH als ,Start-up-Unternehmen” beim Innovationspreis

der Deutschen Wirtschaft

Marc Buttmann (3 v. Ii.) ist Geschdftsfiihrer der
TerraNova Energy GmbH und hat mit seiner Firma
2015 den Innovationspreis der Deutschen Wirtschaft
gewonnen.

Herr Buttmann, Sie haben in diesem Jahr den Inno-
vationspreis der Deutschen Wirtschaft gewonnen.
Wie lange verfolgen Sie und Ihr Team schon die
Idee,aus biogenen Reststoffen und anderen Biomas-
sen Hydrokohle herzustellen?

M. Buttmann: Wir haben mit unseren Forschungsar-
beiten bereits 2007 begonnen. Seit 2008 konzentrieren
wir uns dabei vorrangig auf die Carbonisierung von
Klarschlamm. Damit waren wir Anfang 2010 die erste
europdische Firma, die eine grofstechnische HTC-
Anlage zur Carbonisierung von Klarschlamm in Betrieb
nahm - auf der Klaranlage Kaiserslautern. Wir haben
Untersuchungen zu etwa 80 anderen Eingangsstof-

fen im Labormafistab durchgefiihrt. Technisch war
dies durchaus erfolgreich. Dennoch betrachten wir

die Anwendung fiir Klarschlamm als am kommerziell
interessantesten.
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Hat der Preis es Ihnen leichter gemacht, neue Kun-
den zu gewinnen?

M. Buttmann: Ja, der Innovationspreis hatte insbe-
sondere aufierhalb der Fachkreise fiir gute Resonanz
gesorgt. Sogar in unseren Auslandsaktivititen werden
wir daraufhin angesprochen.

Welche Mirkte sind fiir TerraNova interessant?

M. Buttmann: Der kommunale Abwassermarkt ist un-
ser Fokus, da wir hier das weltweit drangende Problem
der Klarschlammentsorgung intelligent 16sen kénnen.
Es zeigt sich jedoch, dass dieser Markt auch seine Be-
sonderheiten hat, so etwa die regulatorischen Unter-
schiede und die langfristigen Entscheidungsprozesse.

Welche Erfahrungen haben Sie bei Ihren bereits
realisierten Projekten gemacht?

M. Buttmann: In der Praxis zeigt sich, dass die HTC ein
sehr robustes Verfahren ist. Obwohl wir bereits auf
vier verschiedenen europdischen Kldaranlagen mit mehr
als 15 verschiedenen Klarschlammen unser Verfahren
im Langzeitbetrieb erprobt haben, ergaben sich in

den Prozessparametern und Produktqualititen kaum
Abweichungen zu den Erwartungswerten.
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Noch einmal zum Thema Klidrschlamm. Haben Sie
sich bei der Entwicklung Ihrer Anlage von Anfang
an auf Kliarschlamm als Inputmaterial fiir die HTC
konzentriert? Warum?

M. Buttmann: In vielen Landern wird zukiinftig die
traditionelle Entsorgung des Klarschlamms in Deponi-
en oder in der Landwirtschaft eingeschrankt werden.
Dadurch verbleiben bislang nur teure und 6kologisch
fragwiirdige Entsorgungspfade. Die HTC biete hier eine
sehr attraktive Alternative- sowohl kommerziell als
auch zur Energie- und Ressourcenschonung.

Welche Vorteile bringt eine hydrothermale Carbo-
nisierung mit sich im Vergleich zu konventionellen
Verfahren?

M. Buttmann: Die HTC von Klarschlamm nach dem
TerraNova®Ultra-Verfahren benétigt 70 - 80 %
weniger Energie als konventionelle Verfahren und
erzielt dadurch einen signifikanten Energieiiber-
schuss in der Klarschlammbehandlung. Zudem wird
die Eigenenergieerzeugung auf der Klaranlage erhoht,
da der Kldrschlammfaulung ein energiereiches Co-
Substrat zur Verfiigung gestellt wird. Noch wichtiger
ist allerdings die Moglichkeit, mehr als die Halfte des
im Klarschlamm vorhandenen Phosphors in Form von
pflanzenverfiigbarem Struvit als Nebenprodukt des
HTC-Verfahrens zuriickzugewinnen - und das zu im
Vergleich mit anderen Verfahren sehr viel geringeren
Kosten.

Konnten Sie schon Klarwerksbetreiber oder -ent-
sorger von Ihrer Technologie iiberzeugen?

M. Buttmann: Wir sind exklusiver Partner der franzo-
sischen Suez Gruppe, einem der weltweit fiihrenden
Unternehmen der Umweltbranche, deren Anlagen mehr
als 1 Milliarde Menschen mit Wasser- und Abwasser-
dienstleistungen versorgen. In China bereiten wir

mit einem chinesischen Partner den Bau einer ersten
TerraNova®Ultra-Anlage fiir 500.000 Einwohner vor.
Der erste Bauabschnitt fiir 150.000 Einwohner soll
nichstes Jahr in Betrieb gehen. Auch in Deutschland
planen wir mit Privatinvestoren ein Projekt in einer
grofden Stadt in Nordrhein-Westfalen, denn insbeson-
dere hier kann man die Klarwerksbetreiber nur durch
Referenzanlagen iiberzeugen.

Welche Investitionen kimen auf einen Kliarwerks-

betreiber zu, wenn er sich fiir eine Terra Nova-Anla-
ge entscheidet?

M. Buttmann: Die Investitionskosten einer
TerraNova®Ultra-Anlage sind mit denen einer Klar-
schlamm-Trocknungsanlage vergleichbar - allerdings
mit wesentlich geringeren Betriebskosten. Entschei-
dend fiir die Wirtschaftlichkeit sind aber die spezifi-
schen Vollkosten pro Tonne Klarschlamm. Da liegen wir
mit unter 50 EUR pro Tonne heute schon unterhalb der
iiblichen Entsorgungskosten. Wenn uns eine Gemeinde
die zukiinftig geplanten Entsorgungskosten fiir einen
langeren Zeitraum als Einnahmen zusichert, iiberneh-
men wir oder unsere Partner gerne die Investition.

Die Gemeinde hat dann einen wesentlichen Beitrag
zum Umweltschutz geleistet und wir kénnen durch die
Einnahmen den Anlagenbetrieb finanzieren. Am Ende
profitieren alle.

Wie sollten aus Ihrer Sicht die politischen Rahmen-
bedingungen angepasst werden, um die HTC-Tech-
nologie leichter in Anwendung zu bringen?

M. Buttmann: Der Beschluss der Regierungskoalition,
die landwirtschaftliche Ausbringung von Klarschlamm
zu beenden, muss schneller umgesetzt werden, als sich
bislang abzeichnet. Weiterhin miissen die Vorgaben des
Umweltministeriums zur Phosphorriickgewinnung aus
Klarschlamm beschleunigt werden. Bei den bislang ge-
planten Ubergangszeiten von 10 Jahren oder mehr wird
sich sonst noch einige Jahre lang nichts tun und innova-
tive Verfahren, in denen Deutschland Weltmarktfiihrer
sein konnte, verstauben in der Schublade.

Woran forschen Sie aktuell?

M. Buttmann: Unser Schwerpunkt in der Forschung
liegt in der weiteren Erh6hung der Riickgewinnungs-
quote von Phosphor, aber auch in der Anwendung der
HTC auf andere Inputstoffe.



Reststoffpotenziale fir
hydrothermale Prozesse




22

Im Spannungsfeld von Ressourcenangebot und -nut-
zung existieren zahlreiche Studien und Ergebnisse.
Wihrend die Ressourcennutzung (z. B. Holzrohstoffmo-
nitoring [Mantau 2012], EEG-Monitoring [Scheftelowitz
etal. 2014]) vergleichsweise gut dokumentiert ist, wird
das Angebot i. d. R. nur schlaglichtartig untersucht.

Die Ergebnisse von Biomassepotenzialstudien lassen
sich aufgrund nicht-standardisierter Berechnungs-
methoden nur selten studieniibergreifend verglei-

chen (Batidzirai et al. 2012; Brosowski & Majer 2014;
Thran & Pfefer 2013; Vis et al. 2010). Mit dem Fokus

auf Rest- und Abfallstoffen konnte zuletzt das vom
Bundesministerium fiir Erndhrung und Landwirtschaft
(BMEL) geforderte Projekt ,Biomassepotenziale von
Rest- und Abfallstoffen - Status quo in Deutschland”
(Brosowski et al. 2015) den aktuellen Stand zum Res-
sourcenangebot und dessen Nutzung fiir insgesamt 93
Einzelbiomassen prasentieren. Die Projektergebnisse
sind in Abbildung 1 dargestellt. Dariiber hinaus ist in
der Abbildung auch das Aufkommen hervorgehoben,
welches grundsatzlich fiir den Einsatz in hydrotherma-
len Prozessen geeignet ist. Die im Detail beriicksichtig-
ten Einzelbiomassen sind in Tabelle 1 enthalten.

Auf Basis der vorliegenden Projektergebnisse kon-
nen 151,1 Mio. t TS als theoretisches Biomasserest-
stoffpotenzial identifiziert werden. Abziiglich des
nicht nutzbaren Anteils (43,1 Mio. t TS) aufgrund von
Restriktionen und dem Anteil einer unklaren Da-
tenlage (ca. 9,7 Mio. t TS) ergibt sich ein technisches
Potenzial von 98,4 Mio. t TS. Nicht alle der betrachteten
Biomassen sind jedoch fiir den Einsatz in hydrother-
malen Prozessen geeignet oder sinnvoll (Tabelle 1).
Vom technischen Potenzial konnen 29,4 Mio. t TS als
geeignet beschrieben werden. Derzeit sind davon rund
20,3 Mio. t TS in anderen Stoffstrémen gebunden und
stehen momentan nicht zur Verfiigung (Abbildung 1).
Das bisher ungenutzte Potenzial betrdgt insgesamt
30,9 Mio. t TS, wovon 9,1 Mio. t TS tierische Exkre-
mente fiir hydrothermale Prozesse geeignet wiren.
Die restlichen Mengen setzen sich aus Waldrestholz,
Getreidestroh und Landschaftspflegeholz zusammen.
Aufgrund der in Deutschland geltenden Verwertungs-
und Entsorgungspflicht (KRWG 2012) stehen im Be-
reich der Siedlungsabfille und industriellen Reststoffe

derzeit keine ungenutzten Potenziale zur Verfiigung.
Ein zusatzliches, signifikantes Potenzial fiir hydrother-
male Prozesse liegt im Bereich der kommunalen und
industriellen Klarschlamme sowie der halmgutartigen
Landschaftspflegematerialien (LPM). Die Datenlage
fiir die derzeitige Nutzung von Klarschlammen und

fiir das Aufkommen sowie die Nutzung von LPM ist
vergleichsweise unsicher. Insgesamt liegt das Potenzial
bei schatzungsweise 7,7 Mio. t TS (Abb. 1).

Die zukiinftige Nutzung des bisher ungenutzten Po-
tenzials ist von zahlreichen Faktoren abhéngig. Hierzu
gehoren z. B. die regionale Verfiligbarkeit der Reststoffe,
effiziente und verfiigbare Technologien sowie trag-
fahige Wirtschaftlichkeitskonzepte. Theoretisch und
unabhdngig von wirtschaftlichen Rahmenbedingungen
stiinden fiir den Einsatz in hydrothermalen Prozessen
derzeit die folgenden Substrate zur Verfiigung:

B 9,1 Mio. t TS tierische Exkremente,

B 5,7 Mio. t TS kommunaler und industrieller Klar-
schlamm,

B bis zu 2,0 Mio. t TS halmgutartige Landschaftspfle-
gematerialien (LPM).

Zusammengefasst belduft sich das derzeit bekannte

in Frage kommende Potenzial auf bis zu 16,8 Mio. t

TS. Wiirde diese Menge ausschlief3lich hydrother-
malen Prozessen zugefiihrt werden, wiirde sich ein
iiberschlagiger Primarenergiebeitrag in Hohe von 141
PJ! ergeben. Daraus konnte ca. 1,1 % des deutschen
Primarenergieverbrauchs (13.077 P] in 2014 [AGEB
2015]) gedeckt werden. Weiterhin kdnnten auch bereits
etablierte Stoffstrome um hydrothermale Kaskaden
erweitert werden. Welche Moglichkeiten und Aus-
wirkungen damit verbunden sind, kann zum jetzigen
Zeitpunkt jedoch nicht ausreichend bewertet werden.
Weitere erhebliche Potenziale sind auch auf internatio-
naler Ebene zu erwarten. Hierzu ist weitere Forschung
und vor allem eine intensive Zusammenarbeit zwischen
Industrie, Politik und Wissenschaft erforderlich.

! Annahmen Qutput: 80 % der Trockenmasse, 70 % der Input-Energie,
156J/t TS



Tabelle 1: Beriicksichtigte Einzelbiomassen

Biomasse

Landwirtschaftliche Nebenprodukte

Holz- und forstwirtschaftliche
Reststoffe

Reststoffe von sonstigen Fldchen

Winterzwischenfrucht
Sommerzwischenfrucht
Reststoffe Gemiisebau
Riibenblatter
Getreidestroh
Rapsstroh
Kérnermaisstroh
Sonnenblumenstroh
Kdornerleguminosenstroh
Rinder-Fliissigmist
Schweine-Fliissigmist
Hiihner-Fliissigmist
Rinder-Festmist
Schweine-Festmist
Hiihner-Festmist
Pferdemist

Schafs- und Ziegenmist
Gefliigelmist (sonstiger)
Waldrestholz (Nadel)
Waldrestholz (Laub)
Rinde
Sdgenebenprodukte
Hobelspdne

Schwarzlauge

Sonstiges Industrierestholz

Altholz

Halmgut Griinanlagen
Holz Griinanlagen
Halmgut Friedhofsflachen
Holz Friedhofsflachen
Halmgut Heideflachen
Holz Heidefldchen
Halmgut Obstplantagen
Holz Obstplantagen
Halmgut Weinbaufldchen
Holz Weinbaufldchen
Halmgut Moorfléchen
Holz Moorfléchen
StraBenbegleitgriin
Strapenbegleitholz
Uferbegleitgriin
Uferbegleitholz
Bahnbegleitgriin
Bahnbegleitholz
Treibsel & Schwemmholz
Wasserpflanzen

LPM (Holz)

HTP-fahig

keine Potenzialdaten
keine Potenzialdaten
ja
ja
ja, aber nicht sinnvoll
ja
keine Potenzialdaten
keine Potenzialdaten
keine Potenzialdaten
ja

ja

keine Potenzialdaten
keine Potenzialdaten
keine Potenzialdaten
nein
nein
nein
nein
nein
nein
nein

nein

nein

keine Potenzialdaten
nein

ja

nein

nein

keine Potenzialdaten

nein

Biomasse

Siedlungsabfille

Industrielle Reststoffe

Bioabfall (braune Tonne)

Biogener Anteil Hausmill
Griinabfall

Alttextilien

Gemischte Verpackungen

Kiichen- und Kantinenabfalle
Marktabfélle

Gewerbliche Speisereste
Altspeisedl Siedlungsabfall

Ole aus Abscheidern

Fékalschlamm

Kldrschlamm, Kanalreinigung
Kldrschlamm, Nahrungsmittelindustrie
Kldrschlamm, Zellstoff etc.
Kldrschlamm, Sonstige
Kldrschlamm, Kldranlagen
Kldrschlamm, Wasseraufbereitung
Nussschalen

Nassschnitzel (Zuckerproduktion)
Tabakreste

Kaffee- und Teereststoffe
Reststoffe aus Brennereien

Beifang & Fischreste
Trockenschnitzel (Zuckerproduktion)
Riibenkleinteile (Zuckerproduktion)
Gemiisereste

Obstreste

Kartoffelschalen

Reststoffe SiiBwarenproduktion

Reststoffe Mischfutterproduktion

Reststoffe Chemie-, Pharma-, Hefeindustrie

Malzkeime etc.

Reststoffe Wein & Sekt

Reststoffe Fertiggerichteproduktion
Glycerin Biodieselproduktion
Reststoffe Starkeproduktion
Pressschnitzel (Zuckerproduktion)
Biertreber & Hefereste

Reststoffe Tierverarbeitung
Riickbrot

Reststoffe Bioethanolproduktion
Melasse (Zuckerproduktion)
Reststoffe Milchverarbeitung
Melasseschnitzel (Zuckerproduktion)
Reststoffe Mehlproduktion

Reststoffe Olmiihlen

HTP-fahig

ja

23



- RESTSTOFFPOTENZIALE FUR HYDROTHERMALE PROZESSE

24

TECHNISCHES NICHT NUTZBAR
BIOH OTENZIAL [RESTRIKTIONEN)

98,4 Mio. t 43 tTS

| ca. 7.7 Mio. t TS

20,3 Mio. 1 TS

CHES
MASSEPOTENZIAL
..4 Mio. 1 TS

'

STOFFLICHE ENMERGETISCHE STOFFLICHE ODER RUTZUNG

j Potenzial fiir !
MUTZUNG NUTZUNG EMERGETISCHE UMKLAR | hydrothermale Prozesse |
NUTZUNG L 168Mio TS |

29,7 Mio. tT5 26,9 Mio. t TS 7,3 Min. t TS = 3,5 Mio. tTS

Abbildung 1: Stoffstrom von 93 Einzelbiomassen aus dem Bereich Rest- und Abfallstoffe (nach Brosowski et al. 2015)
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Aktuelle Anforderungen in der Klarschlammverwertung

durch kommunale Kliarwerksbetreiber
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Die neue Diingemittel-Verordnung, welche ab 2017
in Kraft tritt, wird die Ausbringung von Klir-
schlamm auf landwirtschaftliche Flachen erschwe-
ren. Wie gehen Sie damit um und wie sehr sind Sie
davon betroffen?

G. Kerklies: Der Preis fiir die Verbrennung der
Schldmme ist deutlich héher als der fiir die bislang
iberwiegend praktizierte landwirtschaftliche bzw.
landbauliche Verwertung. Neben den im Klarschlamm
enthaltenen Schwermetallen, welche uns dazu zwingen,
den Schlamm des Klarwerks Rosental seit 2015 zu ver-
brennen, kommt ab 2017 das Ausbringungsverbot fiir
mit Polymeren behandelte Schlamme hinzu. Hierdurch
steigt der Druck auf die vorhandenen Verbrennungska-
pazitaten, was dazu flihrt, dass sich die Preise insge-

Guido Kerklies ist Leiter des Unternehmensbereichs samt weiter nach oben bewegen werden.

Werke bei der Kommunale Wasserwerke Leipzig

GmbH (KWL), die die Menschen der Region Leipzig Wann kame fiir Sie die Errichtung einer HTC-Anlage
mit Trinkwasser versorgt und das kommunale Ab- in Frage?

wasser entsorgt. G. Kerklies: Wenn die Kosten bedeutend niedriger als

bei der Verbrennung waren.
Welche Mengen Klarschlamm fallen bei Ihnen an?

G. Kerklies: Die Kommunalen Wasserwerke Leipzig Was miisste eine HTC-Anlage leisten, sodass sie fiir

verzeichnen 33.000 bis 36.000 Tonnen Klarschlamm Sie interessant wird?

pro Jahr. G. Kerklies: Sie miisste verkaufbare Kohle produzieren.
Die HTC-Kohle miisste als Brennstoff anerkannt sein,

Wie entsorgen Sie aktuell ihren anfallenden Klar- nicht als Abfall.

schlamm?

G. Kerklies: Seit Beginn 2015 gehen wir mit Ausnahme
der Schlamme einiger unserer Nebenklarwerke zu
nahezu 100 Prozent in die Verbrennung.

Welche Kosten entstehen?

G. Kerklies: Wir zahlen einen marktiiblichen Preis.
Entsprechende Vertragslaufzeiten gewahrleisten die
notwendige Entsorgungssicherheit.

Welcher Prozess ist am energieaufwandigsten?

G. Kerklies: Da die Verbrennung bei externen Dienst-
leistern erfolgt, das heif3t, keine Trocknung oder andere
Vorbehandlung in den Werken der KWL erfolgen, ent-
stehen hier nur Energieaufwendungen in der Faulung Im Kldrwerk Rosental werden tdglich 110.000 m?
und Eindickung mittels Zentrifuge. Wasser umweltgerecht behandelt.




Klarschlamm und
organische Reststoffe

In deutschen Kldranlagen fallen jahrlich etwa zwei Millionen Tonnen
Kldrschlammtrockensubstanz an. In der Regel wird der Kldrschlamm [
getrocknet und verbrannt oder auf landwirtschaftliche Flachen

ausgebracht. Hydrothermale Verfahren eignen sich zur energie-

effizienten Trocknung wie auch zur Nahrstoffriickgewinnung aus

Kla r'sc h | amm. Anett Schindler (LAV Markanstddt GmbH)




Klarschlamm besteht zum gréfiten Teil aus organischen
Substanzen. Er kann neben Pflanzennihrstoffen, wie
Stickstoff und Phosphor, auch organische Schadstoffe,
z. B. Arzneimittelriickstdnde, PAKs oder Schwermetalle
enthalten, die bei einer direkten landwirtschaftlichen
Verwertung in den natiirlichen Kreislauf gelangen
wiirden. Daher hat der Gesetzgeber ab 2015 das direkte
Ausbringen kommunalen Klarschlamms auf landwirt-
schaftlich genutzten Flachen stark eingeschrankt. Die
Entsorger kommen aber auch bei einer thermischen
Verwertung an Kapazitatsgrenzen.

Kapazitdt der thermischen Versorgung Tonnen Trocken-
(z. B. Monoverbrennung, Mitverbrennung in masse pro Jahr
Abfallverbrennungsanlagen und Kraftwerken) tT™M/a

Genehmigte Kapazitdt 1.710.130

Aktuelle Verfligbarkeit 1.389.190

Bevor der Kldrschlamm verbrannt werden kann, muss
er in einem energieaufwandigen Verfahrensschritt
entwassert und getrocknet werden. Das macht die
Entsorgung teuer. Mittels hydrothermaler Verfahren
konnte ein alternativer Weg beschritten werden, denn
man schldgt mehrere Fliegen mit einer Klappe:

B energieeffiziente Trocknung (Energie-Einsparung
von HTC gegeniiber konventionellen Verfahren
50-60 %),

B ein Grofdteil von Schadstoffen wird wahrend des
HTC-Prozesses eliminiert (Artikel, S. 87),

B Phosphor-Riickgewinnung innerhalb des HTC-
Prozesses.

Die Entsorgungswirtschaft steht vor der Herausforde-
rung, die Schadstoffe aus dem Kreislauf zu entfernen
und gleichzeitig die Nahrstoffe zu erhalten.

KLARSCHLAMM UND ORGANISCHE RESTSTOFFE -

Aufkommen an organischen Massendiingern

In Deutschland werden jahrlich iiber 260 Millionen Ton-
nen (Frischmasse) organische Diingemittel auf landwirt-
schaftlichen Flachen verwertet. Einerseits handelt es sich
um Reststoffe aus der landwirtschaftlichen Produktion
(Wirtschaftsdiinger), wie Giille, Jauche, NawaRo-Garpro-
dukte, Stallmist und andererseits um organische Diinger
aus der stofflichen Verwertung organischer Abfille, wie
Bioabfallkompost, Girprodukte aus bzw. mit Bioabfall
und Klarschlamm. Den mengenmaflig bedeutendsten
Anteil nimmt hierbei Wirtschaftsdiinger tierischer
Herkunft (einschlie3lich NawaRo-Garprodukte) mit rund
255 Millionen Tonnen ein. Lediglich 12 Millionen Tonnen
organischer Diinger werden aus Kldrschlamm und Bioab-
fallen eingesetzt (vgl. Tabelle 1 [H&K aktuell 2013]).

Diese Rest- und Abfallstoffe enthalten wichtige Nahr-
stoffe, die durch Aufbringung auf die landwirtschaft-
lichen Flachen mit positiven Effekten auf den Ressour-
censchutz durch Einsparungen bei der mineralischen
Erganzungsdiingung dem Diingekreislauf zurtickge-
fiihrt werden.

Tabelle 1: Jahrliches Aufkommen an organischen Massediingern
in Deutschland, die auf landwirtschaftlichen Fldchen verwertet
werden

Organische Diingemittel Mio. Tonnen Frischmasse

Gille, Jauche 161,7
NawaRo-Garprodukte 66,0
Stallmist 25,7
Hihnertrockenkot (HTK) 17
BOpEERCRT s I
Kompost aus Bioabfall 2,2
Garprodukte aus bzw. mit Bioabfall 75
Kldrschlamm 23
Gesamt 261,1

Quelle: H&K aktuell 12/2013, (BGK e.V.), verdndert
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- KLARSCHLAMM UND ORGANISCHE RESTSTOFFE

Nahrstoffiiberschuss und -riickgewinnung

In einigen Gebieten kommt es aufgrund tiberméfiigen
Anfalls an organischen Massediingern zu einer mas-
siven Uberdiingung mit negativen Umweltwirkungen
besonders auf das Grundwasser. Ursache dafiir ist die
intensive Tierhaltung in Verbindung mit den begrenzt
zur Verfiigung stehenden Flachen sowie die vergleichs-

28 weise geringe Transportwiirdigkeit organischer
Massendiinger.

Den Pflanzennahrstoffen Stickstoff und Phosphat
kommt hinsichtlich dieser Problemlage eine besondere
Beachtung zu. Insofern sind nicht die absoluten Mengen
an organischen Diingern zu betrachten, sondern viel-
mehr die mit ihnen verbundenen Mengen an Stickstoff
und Phosphat.

Nach Aussagen der Bundesgiitegemeinschaft Kom-
post (BGK) unterscheiden sich die Nahrstoffmengen
in den Wirtschaftsdiingern von den Diingern aus der
Abfallwirtschaft um ein Vielfaches (vgl. Abbildung 1).
Demnach betrégt die jahrliche Stickstofffracht von
Wirtschaftsdiingern tierischer Herkunft 970.000 Ton-
nen Stickstoff und 540.000 Tonnen Phosphat. Bei Klar-
schlamm dagegen liegt die jahrliche Fracht bei 28.700
Tonnen Stickstoff und 37.500 Tonnen Phosphat.

Aktuell wird in Deutschland als auch europa- und
weltweit der Rechtsrahmen zur Ausbringung von Diin-
gemitteln verscharft. Der Schutz der Wasserqualitat
bildet einen Eckpfeiler der europdischen Umweltpolitik
(vgl. EU-Nitratrichtlinie 91/676/EWG). Ziel der Richtli-
nie ist der Schutz vor Verunreinigung durch Nitrate aus
der Landwirtschaft durch eine Reihe von Mafdnahmen,
fiir deren Umsetzung die Mitgliedsstaaten zustidndig
sind. Diese MafRnahmen betreffen die Uberwachung

1.200.000
1.000.000
800.000
600.000
400.000

200.000

0 — — —

Kompost Garprodukte,

Co-Fermentation

Kldrschlamm

© Dieter Schiitz_pixelio.de

des Oberflachenwassers und des Grundwassers, die
Ausweisung gefdhrdeter Gebiete, die Aufstellung von
Regeln der guten fachlichen Praxis in der Landwirt-
schaft, die Annahme von Aktionsprogrammen und die
Bewertung der umgesetzten Maffnahmen (EU-Nirat-
richtlinie).

Die bestehende Problematik fiir Deutschland ist bis-
lang, die Nichteinhaltung des Grenzwertes von 50 mg/L
Nitrat im Grundwasser und die damit einhergehende
Aufforderung der EU-Kommission gegeniiber Deutsch-
land, Mafdnahmen einzuleiten (EU-Kommission 2014).

b

NawaRo-
Gdrprodukte

W Gesamtstickstoff in t
W |6sl. Stickstoff in t
Phosphatint

Wirtschaftsdiinger
tier. Herkunft

Abbildung 1: Jahrliches Aufkommen an Pflanzenndhrstoffen Stickstoff und Phosphat in Wirtschaftsdiingern,
die auf landwirtschaftlichen Flachen ausgebracht werden, Quelle: H&K aktuell 12/2013 (BGK e.V.)
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Abbildung 2: Kldrschlammanfall in Deutschland,
Quelle: Destatis, Eigene Darstellung

Deutschland reagiert mit einer Novelle der
Diingeverordnung (DiiV)

In Deutschland ist die DiiV das nationale Aktions-
programm zur Umsetzung der EU-Nitratrichtlinie.
Die DiiV definiert die gute fachliche Praxis, nach der
Diingemittel, Bodenhilfsstoffe, Kultursubstrate und
Pflanzenhilfsmittel auf landwirtschaftlichen Flachen
anzuwenden sind.

Zentrale Elemente der Verordnung sind die Diingebe-
darfsermittlung und der Nahrstoffvergleich. Die DiV
setzt Obergrenzen fiir den Einsatz von Wirtschafts-
diingern tierischer Herkunft sowie fiir Phosphat- und
Stickstoffiiberschiisse. Sie definiert ferner u. a. Anwen-
dungsbeschrankungen und -verbote.

In diesem Zusammenhang wurde der Entwurf der
Novelle der DiiV Ende 2014 mit einer Reihe von Maf3-
nahmen eingeleitet, deren Umsetzung zu einer Verrin-
gerung der Stickstoff-Uberschiisse in der nationalen
(Hoftor-) Bilanz fiithren soll. Dazu gehoren beispiels-
weise erweiterte Regelungen zu Sperrfristen, zur
Lagerdauer, zur Ausbringungstechnik und Einarbei-
tung sowie zu Ausbringungsobergrenzen (H&K aktuell
05/2014).

Es herrscht eine Konkurrenzsituation, bei der die
organischen Diinger der Abfallwirtschaft (z. B. Klar-
schlamm) in Konkurrenz zu den Wirtschaftsdiingern
tierischer Herkunft stehen. Fachexperten rechnen,
dass die geplanten Einschrankungen kurzfristig einen

KLARSCHLAMM UND ORGANISCHE RESTSTOFFE -
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Abbildung 3: Kldrschlammentsorgungswege in Deutschland,
Quelle: Destatis, Eigene Darstellung

Riickgang der landwirtschaftlichen Klarschlammver-
wertung um mind. 10 % der bisher verwerteten Menge
bewirken werden (Langenohl 2015). Die anstehenden
Verscharfungen werden ganz klar Auswirkungen auf
die Entsorgungssicherheit von Klarschlamm mit sich
bringen.

Klarschlamm

In Deutschland fiel im Jahr 2012 eine Klarschlamm-
menge von etwa 1,85 Millionen Tonnen TS an. Abbil-
dung 2 zeigt die Entwicklung des Klarschlammauf-
kommens seit 2006. Insgesamt ist eine Senkung des
Klarschlammaufkommens in diesem Zeitraum zu
verzeichnen. Als Ursache werden hierfiir unter ande-
rem Anderungen in der Abwasserbehandlung genannt
(Statistisches Bundesamt und DWA-Arbeitsgruppe
KEK-1.2 ,Statistik“ 2015).

Abbildung 3 zeigt die Entsorgungswege von Klar-
schlamm im Zeitraum von 2006 bis 2012. Mehr als die
Halfte vom Gesamtaufkommen wurde einer thermischen
Behandlung zugefiihrt. Etwa 45 % wurden stofflich in
der Landwirtschaft als auch bei landschaftsbaulichen
Mafdnahmen (Rekultivierung, Kompostierung) verwertet.

Kldrschlamm wird mit Hilfe von Flockungsmitteln erst presshar
gemacht. Die Korngrépe der Schlamm-Partikel wird kiinstlich
vergropert durch Einmischung chemischer Hilfsmittel in den
Schlamm. Bei der Polymerflockung werden die Partikel durch
Makromolekiile wie mit (klebrigen) Fdden untereinander
vernetzt.
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Festzuhalten bleibt, dass sich die rechtlichen Regelun-
gen fiir die Ausbringung von organischen Reststoffen
weiter verscharfen werden. In Deutschland gelten
beispielsweise ab 01.01.2015 auch fiir Klarschlamm die
strengeren Grenzwerte der Diingemittelverordnung
(DiiMV) beziiglich der Schwermetalle. Fiir Cadmium
liegt der neue Grenzwert bei 1,5 mg/kg TS, im Vergleich
dazu lautete der frithere Grenzwert 10 mg/kg TS. Fiir
Quecksilber wurde der Grenzwert von 8 mg/kg TS

auf 1 mg/kg TS herabgesetzt. Vor allem diese beiden
Parameter kénnen von vielen Klarschlammen nicht
eingehalten werden. Fachexperten schitzen diesbe-
ziiglich, dass seit dem 01.01.2015 etwa 30 % aller
Klarschlamme nicht mehr einer stofflichen Verwertung
zugefiihrt werden kénnen, sondern zur Gewdahrleistung
der Entsorgungssicherheit thermisch entsorgt werden
miissen (Langenohl 2015).

Zudem hat sich die Bundesregierung in der Koalitions-
vereinbarung von 2013 dahingehend verstandigt, die
Klarschlammausbringung zu Diingezwecken zu been-
den und Phosphor und andere Ndhrstoffe zurtickzuge-
winnen. Die Pflicht zum Phosphor- und Nahrstoffrecy-
cling wird zukiinftig in entsprechenden Verordnungen
verankert werden, sodass bei Uberschreitung bestimm-
ter Phosphor-Gehalte im Klarschlamm keine Mitver-
brennung mehr moglich sein wird. Aufgrund dieser
Vereinbarung schatzen Experten mittelfristig mit
einem Riickgang der stofflichen Verwertung der noch
verbleibenden Menge um ca. 40 % (Langenohl 2015).

Die Problematik Kldrschlammentsorgung -
Eine gesellschaftliche Herausforderung?

Aktuell belauft sich die tatséchliche Verbrennungskapa-
zitit auf nur 1.389.190 t TS/a. Hinzu kommt, dass die be-
stehenden Monoverbrennungskapazitaten fiir phosphor-
reiche Schlamme zu 90 % genutzt sind, die Kapazititen
fiir Abfallverbrennungsanlagen zu 95 % ausgeschopft
sind. Zwar sind in Kraftwerken freie Verbrennungskapa-
zitaten verfiigbar, jedoch sind diese aufgrund technischer
und rdumlicher Grenzen beispielsweise fiir die Klar-
schlammannahme und die Mitverbrennung tatsichlich
nicht vorhanden. Ohne Zubau weiterer Verbrennungs-
kapazitdten kann die Entsorgungssicherheit fiir Klar-
schlamm nicht gewdhrleistet werden (Langenohl 2015).

Aber auch beim Nahrstoffrecycling driickt der Schuh.
Obwohl intensiv geforscht wird, ist in den nachsten
Jahren keine flachendeckende Anwendung von Phos-
phorriickgewinnungsverfahren zu erwarten. Diese Ver-

fahren sind i. d. R. im Labormaf3stab bzw. im halbtech-
nischen Maf3stab steckengeblieben. Insbesondere fiir
Klarschlamm-Aschen konnte bisher wegen fehlender
Wirtschaftlichkeit keines der entwickelten Verfahren
am Markt etabliert werden. Haupthindernisse sind feh-
lende Prozesssicherheit, hohe Kosten fiir Einsatzchemi-
kalien und die fehlende Bearbeitbarkeit schwermetall-
belasteter Kldrschlammaschen (UBA 2012).

Nahrstoffrecycling ist zentrales Zukunftsthema

Das Nahrstoffrecycling aus Klarschlamm und organi-
schen Reststoffen wird ein zentrales Zukunftsthema
werden. Hierfiir werden Technologien wie Trocknung
und Faulung sowie Kooperationen und regionale Losun-
gen immer bedeutsamer. Zudem wird die Errichtung

von weiteren Monoverbrennungsanlagen unabdingbar.
Alternative Verfahren, wie hydrothermale Prozesse,
Vergasung und Pyrolyse werden an Bedeutung gewinnen.

Die Herausforderung der Entsorgungswirtschaft ist
es, die Schadstoffe aus dem Kreislauf zu entfernen und
gleichzeitig die Nahrstoffe zu erhalten. Thermisch
entsorgt wird Klarschlamm zum Beispiel in Monoklar-
schlammverbrennungsanlagen, Zement- und Kohle-
kraftwerken.

Die Klarschlammverwertung in der Landwirtschaft
stagniert in den letzten Jahren (2006 - 2010) mit einem
Anteil von rd. 30 %, was an den steigenden Qualitdtsan-
forderungen an die Klarschlamme liegt.

Die Bedeutung von Kldarschlamm als Rohstoffquelle
wird dennoch zunehmen. Nicht zuletzt, weil darin gro-
fRere Vorkommen an Phosphor stecken.

Ziel dieser Broschiire ist es, diese Potenziale von
Klarschlamm aufzuzeigen und Mdéglichkeiten einer
nachhaltigen Verwertung fiir die Zukunft darzule-

gen. Aufderdem stellt sie den Stand der Entsorgung
kommunaler Klarschldmme in der Bundesrepublik
Deutschland dar. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf der
Fragestellung, inwieweit sich die landwirtschaftliche
Klarschlammverwertung reduzieren lasst, ohne auf die
im Klarschlamm enthaltenen Nahrstoffe (insbesondere
Phosphor) verzichten zu miissen. Die Herausforderung
fiir Deutschland besteht in den nachsten 10-20 Jahren
darin, aus der landwirtschaftlichen Klarschlamment-
sorgung auszusteigen und gleichzeitig das Potenzial
des Klarschlamms zur kostengiinstigen Diingung
effizient zu nutzen.
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Durch ein intelligentes Nahrstoffrecycling kbnnen
Uberschussregionen entlastet und Mangelregionen

besser versorgt werden.

Weltweit ist der Einsatz von mineralischen Diingern
Grundvoraussetzung fiir die Erzielung hoher Ertréage in
der Landwirtschaft. Sie fiithren den Béden N&ahrstoffe
wie Stickstoff (N), Phosphor (P) und Kalium (K) zu

und gleichen die durch Ernten entstehenden Verluste
aus. Die Halfte der Menschheit kann schon heute nur
erndhrt werden, weil mineralische Diinger im grofien
Maf3stab herstellbar sind (Industrieverband Agrar
2014). Nach Schatzungen der , Food and Agriculture Or-
ganization“ FAO muss die Nahrungsmittelproduktion in
den niachsten zwei Jahrzehnten um weitere 60 % erhoht
werden, auch die Nachfrage nach Diingern wird deshalb
betrachtlich steigen.

Phasphatdefizite
[in Kilegramm pro Helkitar und Jahr)
wnterites Cuartil (O b - 0,8]

it anteres Quartil {- 0,8 bis - 1.9)
rmattl.-oberes Quartil {- 1.5 bis- 1.3}
oberstes Quartil (= 3.2 bis - 39.0)

Phesphatiiberschiue

[in Kilegramm pro Hektar und Jahr}
unterstes Quartil (0 bix 2.5)
matil-unteres Cuartil (1.5 bis §,7)
rrattl-oberes Quarkil |5.2 bis 13,0
obervtes Guadtil (13,0 bis 840,04

Burkhardt FafSauer (Fraunhofer IKTS)

Dabei gibt es schon heute erhebliche Disbalancen in der
Nahrstoffverteilung auf lokaler, regionaler, nationaler
und globaler Ebene (Abbildung 1). Ins Extreme ver-
starkt wird die Ungleichverteilung durch den exponen-
tiell wachsenden Einsatz von synthetischen Mineral-
diingern seit Erfindung des Haber-Bosch-Verfahrens
zur Ammoniakherstellung 1908.

Zusammen mit den seither vergleichsweise leicht
gewinnbaren Stickstoffprodukten werden infolge der
Diingerproduktion gleichzeitig riesige Mengen an Phos-
phor mobilisiert, sodass bei unverdnderten Nutzungs-
szenarien die Endlichkeit der globalen Phosphorreser-
ven bereits absehbar ist.

Cruelle: MacDonald et al. (20110

Abbildung 1: Nahrstoffiiberschuss- und -mangelgebiete weltweit am Beispiel Phosphor fiir das Jahr 2000, aus BMZ-Verdffentlichung
.Phosphat - Mineralischer Rohstoff und unverzichtbarer Nahrstoff fiir die Erndhrungssicherheit weltweit" (Killiches 2013)
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Mineralische Diingemittel sind ,mobil“: Sie werden auf
Grund ihrer hohen Transportwiirdigkeit (Nahrstoff-
konzentration, Lagerstabilitat, Applizierbarkeit) und
Verfligbarkeit im iiberregionalen und globalen Maf3stab
gehandelt. Die hohe Verfiigbarkeit der mineralischen
Diinger fiihrt zur Uberverwendung in prosperierenden,
wohlhabenden Regionen, wahrend in Gebieten mit
Néhrstoffunterversorgung oft die finanziellen Mog-
lichkeiten fehlen, um eine ausreichende Zufuhr von
Néhrstoffen zu gewdhrleisten. In Nahrstoffiiberschuss-
regionen ist die Qualitdt von Boden und Gewassern
dadurch mittel- und langfristig gefahrdet (UBA 2011),
in landwirtschaftlich genutzten Nahrstoffmangelgebie-
ten verarmen die ohnehin ertragsschwachen Boden. In
beiden Fillen sind die Entwicklungen inhaltlich gegen-
sdtzlich, jedoch jeweils keineswegs weniger negativ zu
sehen. Im Gegensatz zu synthetischen mineralischen
Diingern sind organische Reststoffe mit Diingewert wie
Klarschlamm, Wirtschaftsdiinger oder Garreste auf-
grund ihrer geringen Transportwiirdigkeit ,immobil“
und verbleiben in der Region des Anfalls. Eine Auskrei-
sung dieser Stoffstrome aus der Region ist aus wirt-
schaftlichen (niedriger Konzentrationsgrad, geringer
Erlds, hohe Transportkosten), technischen (Lagerstabi-
litat, Ausbringungsfahigkeit) oder rechtlichen Griinden
bisher kaum méglich.

Balance Vieh- und Ackerwirtschaft

Nachfrage Fleisch

>
&

Das fiihrt weltweit in Gebieten mit Nahrstoffiiberver-
sorgung, die i. d. R. durch hochintensivierte Vieh- und
Pflanzenwirtschaft zum Teil in Kombination mit Bio-
energiegewinnung durch Vergdrungsanlagen gepragt
sind, zu grofden Schwierigkeiten: Die anfallenden
Mengen an Wirtschaftsdiingern und Garresten kénnen
auf der begrenzten Ackerflache weder sinnvoll noch
schadlos aufgebracht werden. Futtermittelimporte fiir
die Tiererndhrung und Substratimporte fiir Biogasan-
lagen verscharfen den regionalen Nahrstoffiiberschuss
zusatzlich.

Eine Riickkehr zu einem landwirtschaftlichen Bewirt-
schaftungsmodell mit regional relativ ausgeglichenen
Nahrstoffkreisldaufen ist in absehbarer Zukunft nicht
zu erwarten: Infolge der wachsenden Weltbevoélkerung
und der stetig steigenden Nachfrage nach Fleisch wird
die Zahl der hochintensiven Bewirtschaftungsformen
mit den damit verbundenen regionalen Problemen der
unerwiinschten Nahrstoffiiberschiisse und Flachen-
iibernutzung weiter steigen (Abbildung 2). Vor diesem
Hintergrund kann eine Entlastung in den betroffenen
Regionen nur dadurch erreicht werden, dass anfallende
Nahrstoffquellen wie Wirtschaftsdiinger und Garreste,
kommunale Klarschlimme und organische Reststoffe
zu Nahrstoffprodukten mit hoher Transportwiirdigkeit

Hochintensives Nutzungsszenario
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Abbildung 2: Szenario eines ausgeglichenen regionalen Nahrstoffkreislaufes bei ausbalanciertem Verhéltnis von verfiigbaren Acker-
flachen und Viehbesatz gegeniiber heutigem hochintensivem Nutzungsszenario



aufbereitet werden, die aus der Region mit Gewinn
ausgeschleust werden konnen - es bedarf eines Nahr-
stoffrecyclings.

Thesen und Ansatzpunkte fiir ein Nahrstoffrecycling

e Der Bedarfan Diingemitteln steigt weltweit weiter
an. Synthetische mineralische Diinger werden global
in grofdem Stil gehandelt, Ort der Produktion und
Ort der Nutzung sind im Prinzip voéllig unabhangig
voneinander, sie sind mobil. Organische Diinge-
mittel kénnen bislang dagegen nur in der Nahe des
Ortes der Erzeugung genutzt werden, wodurch lokal
und regional erhebliche Probleme entstehen. Durch
Transformation in verkehrsfahige und kommerziell
verwertbare Nahrstoffprodukte (Ndhrstoffrecyc-
ling) werden diese Stoffstrome mobilisiert, Uber-
schussregionen entlastet, Mangelregionen besser
versorgt und nachhaltige Wertschopfung generiert.

¢ Waihrend Stickstoff nahezu unbegrenzt zur Verfii-
gung steht, sind die heute bekannten Vorkommen an
Phosphor begrenzt und auf wenige Lander verteilt.
Phosphor muss deshalb wo immer moglich recycelt
werden.

¢ Die fiir ein solches Nahrstoffrecycling notwendigen
Verfahren und geschlossenen Technologie- und Lo-
gistikketten sowie Handelsstrukturen sind jedoch
heute weltweit nicht oder nur ansatzweise verfiig-
bar, sie miissen gezielt entwickelt werden.

Potenziale

Die Notwendigkeit, Nahrstoffrecycling zu betreiben,
waéchst stetig: Einerseits werden die rechtlichen Rege-
lungen fiir die Ausbringung von organischen Reststof-
fen weiter verscharft. In Deutschland gelten bspw. ab
01.01.2015 fiir Klarschlamm die strengeren Grenzwer-
te der Diingemittelverordnung beziiglich Schwerme-
talle, dies bedeutet perspektivisch den Ausstieg aus
der landwirtschaftlichen Nutzung. Deutschland plant
zudem eine Phosphatriickgewinnungsverordnung, die
fir die thermische Behandlung von Klarschlamm Quo-
ten fiir die Phosphatriickgewinnung festlegt. Da auch
fir Wirtschaftsdiinger und Garreste strengere Aus-
bringverordnungen gelten, entsteht fiir die in Deutsch-

MOGLICHKEITEN DES NAHRSTOFFRECYCLINGS -

land jahrlich als Frischmasse anfallenden ca. 10 Mio.
t entwisserter Klarschlamm (UBA 2013), 220 Mio. t 33
Wirtschaftsdiinger und 66 Mio. t Garreste (Statisti- -
sches Bundesamt 2011) aus Biogasanlagen ein enormer
Entsorgungs- und Verwertungsdruck, der nur durch
entsprechende Technologieentwicklungen entspannt
werden kann. Diese Technologien werden in vielen
Nahrstoffiiberschussgebieten weltweit benotigt, sodass
sich ein erhebliches wirtschaftliches Verwertungspo-
tenzial fiir entsprechende Know-How-Tréger ergibt.
Hinzu kommt, dass die Preise fiir mineralische Diinger
stetig steigen und eine Abhdngigkeit von den Produzen-
ten besteht. Europdische Landwirte geben jahrlich 15,5
Mrd. Euro fir mineralische Diingemittel aus und setzen
dazu 1,27 Mrd. t Giille mit einem N&dhrstoffpotenzial-
wert von 10,7 Mrd. Euro ein (EU-Projekt ,ManureEco-
Mine“). Entfallt dieses Potenzial infolge von Ausbring-
verboten oder -einschrankungen, ist mit erheblichen
Preissteigerungen bei Mineraldiingern zu rechnen.
Global wird der Produktionsumfang des minerali-
schen Diingers fiir die drei Hauptnahrstoffe (Stickstoff,
Phosphor und Kalium) auf 191 Mio. t jahrlich geschatzt
(Industrieverband Agrar 2014). Der Gesamtumsatz

der im Industrieverband IVA zusammengeschlossenen
Unternehmen der deutschen Diingemittelindustrie
betrug 2013 ca. 3 Mrd. Euro bei einer Handelsmen-

ge von insgesamt 2,42 Mio. t mineralischem Diinger.
Von dieser Menge kénnten 10 % allein durch konse-
quente Erschliefdung und Nutzung des Phosphates im
Kldrschlamm substituiert werden . Die ca. 66 Mio.t
Garreste aus Biogasanlagen der Bundesrepublik bilden
ein noch grof3eres Potenzial: Bei mittleren Konzentra-
tionen des Feststoffgehaltes von 6,7 % liegen die Nahr-
stoffgehalte miti. M. 5,5 kg/m*N_, 2,5 kg/m® P,0, und
5,5 kg/m?K,0 in einem technologisch und wirtschaft-
lich sehr attraktiven Bereich.

Neben den Faktoren ,Preis fiir mineralische Diinger*
und , Entsorgungsdruck* fithrt auch die wachsende
Nachfrage nach Bio-Produkten zu Wachstumsdruck auf
den Markt fiir nachhaltige Diinger aus regionalen Quel-
len: Mineralische Diinger, die Blei, Cadmium, Nickel,
Quecksilber, Arsen und Uran enthalten, sind in der ste-
tig wachsenden Okolandbaubranche nicht einsetzbar.
Auch die erheblich bessere CO,-Bilanz durch Nutzung
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regionaler Rohstoffquellen und dadurch reduzierter
Transporte ist ein wichtiges Argument fiir Nahrstoffre-
cycling. Die wachsende Nachfrage nach nachhaltigen
Diingeprodukten aus organischen Reststoffen erzeugt
einen erheblichen Entwicklungsdruck im zugehdrigen
Technologiemarkt fiir Nahrstoffrecycling. Die Aufbe-
reitungstechnologien miissen sich den schwierigen
Eigenschaften der Klarschldimme, Wirtschaftsdiinger
und Garreste stellen. Dabei sind ,nasse“ und ,trockene”
Wege zu unterscheiden. Stréme mit héherem Feststoff-
gehalt (ab 25 %) und Heizwert kénnen nach mecha-
nischer Separation und Trocknung verbrannt oder
anderweitig thermochemisch behandelt werden. Dabei
entsteht eine Asche, in der nicht fliichtige Nahrstoffe
wie Phosphor, Calcium und anteilig Kalium hoch kon-
zentriert sind, welche in sich anschlieflenden chemisch-

Inputmaterial Technologien

physikalischen Verfahren von Problemstoffen getrennt
und in eine pflanzenverfiigbare Form tiberfiithrt werden
miissen. Flichtige Nahrstoffe wie Stickstoff gehen da-
bei verloren. Strome mit hohem Wassergehalt miissen
hingegen direkt physikalisch, chemisch oder biologisch
behandelt werden. Dies kann mittels Verdampfung und
Strippung (Stickstoff), Fallung (N, P, Ca, anteilig K) und
Membrantrenntechnik (gel6ste Salze) erfolgen. Alle
Verfahren erfordern oft sehr spezifische Randbedin-
gungen (z. B. Membrantechnik), die zunachst geschaf-
fen werden miissen. Einige Technologien, die im Bereich
Nahrstoffrecycling eingeordnet werden kénnen und be-
reits im Pilot- oder grofdtechnischen Mafstab erprobt
wurden, sind in nachfolgender Tabelle 1 aufgefiihrt.

Mechanische Separation: Trennung von fest und fliissig (Pressen, Dekanter, Siebe);
Anbieter: FAN, GEA, Ponndorf, Bauer, Klein, Kemira

Verdampfung: Dampfbehandlung zur Vermeidung von Emissionen erforderlich;

Anbieter: Biowend

Mikro- oder Ultrafiltration und Umkehrosmose: Trennung von Storstoffen;

Garrest, Wirtschaftsdinger Anbieter: A3, IMB Frings, VP-Kasag

Ammoniak-Strippung: einfaches und betriebssicheres Verfahren

Anbieter: GNS (ANAStrip), A&U, Poll, VAPORA
Fallung mit Metallionen: einfaches Verfahren;
Anbieter: A3, A&U, GNS

Hydrothermale Prozesse: in der Entwicklung;
Anbieter: CarboSolutions, TerraNova

Nassoxidation mit anschlieender P-Fallung / Kristallisation: Fallung mit Hilfe von Metallionen (Mg, Ca, Al);
Verfahren: AIRPREX, P-ROC, DHV-Crystalactor®

Thermische Hydrolyse mit anschliefender Fallung:
Nasschemischer Aufschluss mit anschliefender thermischer Hydrolyse;
Verfahren: KREPRO-Prozess

Thermische Verwertung: Metallurgisches Phosphorrecycling unter reduzierenden Bedingungen (MEPHREC);
Anbieter: Ingitec

Kldrschlamm (Original)

Kldrschlamm
(entwdssert, getrocknet) Saurer Aufschluss mit anschliepender Fallung mit Metallionen: Getrennte Fallung von Schwermetallen und P;

Verfahren: Seaborn, SESAL-PHOS, Al-P-Verfahren, BIOCON

Saurer oder basischer Aufschluss mit anschlieBender Fallung mit Metallionen: Féllung des geldsten P mit Metallionen;
Verfahren: Seaborn, SESAL-PHOS, Al-P-Verfahren, BIOCON, SEPHOS, PHOXNAN

Saurer Aufschluss mit anschliefender Pelletierung: Umwandlung von Phosphat in pflanzenverfiigbare Phosphate;
Verfahren: RecoPhos

Klarschlamm (Aschen)

Thermochemische Behandlung: Reduzierung der Schwermetallgehalte durch Verdampfung;
Verfahren/Anbieter: ASH-DEC, IKTS
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Phosphor (P) ist ein essenzieller, nicht substituierbarer Rohstoff fir
alle Organismen, der sowohl fiir den Energiestoffwechsel und fir
die Photosynthese als auch fir den Aufbau von RNA und DNA sowie
fir den Zellaufbau bedeutend ist. Weiterhin zahlt Phosphor neben
Stickstoff und Kalium zu den lebensnotwendigen Hauptndhrstoffen
der Pflanzen und ist somit zur Sicherung hoher landwirtschaftlicher

Ertrdge unabdingbar.

95 % des auf der Erde vorhandenen Phosphors ist in
Apatiten (Ca,[F,CL,0H/PO,],) gebunden (Elsner 2008).
Weiterhin kommen Aluminium- und Eisenphosphate
wie Vivianit und Wavellit sowie Seltenerd-Phosphate,
z. B. Monazit, in geringen Mengen in der Natur vor (Hol-
lemann et al. 1995).

Phosphor ist eine begrenzte Ressource. Vor allem

die Verfiigbarkeit von Phosphaterzen mit niedrigen
Schadstoffgehalten ist limitiert. Die
natiirlichen P-Vorkommen konzentrie-
ren sich auf wenige Lander und sind je
nach Herkunft unterschiedlich stark mit
Schwermetallen belastet. Okonomisch
bedeutsame Vorkommen lagern haupt-
sachlich in Marokko und in China, sowie
im Mittleren Osten, in Russland und in
den USA.

30,97376

Die Haupteinsatzgebiete der abgebauten
Phosphate sind die Diinge- und Lebens-
mittelindustrie sowie die Herstellung
von Futtermitteln. In Deutschland werden ca. 60 % der
importierten Mineralphosphate als Diingemittel in der
Landwirtschaft eingesetzt. Weitere 20 % werden zur
Herstellung von Futtermitteln verwandt (Umweltbun-
desamt 2011).

Die Nutzung von sekundéaren P-Quellen durch die Kreis-
lauffiihrung und das Recycling von Phosphaten aus
phosphorreichen Abféllen und Reststoffen ist zwingend
notwendig, denn die Ausweitung des P-Recyclings kann
zur Starkung der Versorgungssicherheit beitragen.

Jennifer Griines, Michael Nelles (Universitdt Rostock)

Folgende sekunddre P-Quellen kénnen zur Substitution
von Gesteinsphosphaten herangezogen werden:

Abwasser, Klarschlamm, Klarschlammasche,

Tier- und Fleischknochenmehle,
Wirtschaftsdiinger,

Garrickstande,

Komposte,

Biomasseaschen.

Die hochsten Phosphatgehalte und auch
die grofiten theoretischen P-Potenziale
weisen neben Tier- und Fleischknochen-
mehlen insbesondere die Stoffstrome
Klarschlamm sowie Klarschlammaschen

aus der Monoverbrennung auf (Tab. 1).
Im Vergleich mit dem Inlandabsatz an
phosphathaltigen Diingemitteln von

ca. 124.000 t P im Wirtschaftsjahr
2013/2014 lasst sich ein hohes Substitu-
tionspotenzial erkennen (Statistisches
Bundesamt 2015).

Von den im Jahr 2013 in Deutschland
angefallenen 1,8 Mio. t TS Klarschlamm wurden ca.

27 % landwirtschaftlich verwertet (Montag et al.
2013). Mehr als 50 % der Klarschlamme werden aktuell
verbrannt, dabei betragt der Anteil der Mitverbrennung
von Klarschlammen in Kohlekraftwerken, Abfallver-
brennungsanlagen und Zementwerken mehr als 50

% (Montag et al. 2013). Des Weiteren werden die in
Deutschland in Monoverbrennungsanlagen erzeugten
Klarschlammaschen zu ca. 7 % in der Landwirtschaft
verwertet (Statistisches Bundesamt 2015).
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Tabelle 1: Anfall und P-Potenzial von Abféllen mit relevanten
Phosphatgehalten (nach Kriiger & Adam 2013)

. . Anfall P.0.- Theoretisches
Abfélle mit relevanten 2 X
P-Gehalten pro Jahr Gehalt P-Potenzial

in1.000t [%] in1.000t P
Kldrschlamm (TS) 1.890 4-7 33-58
davon als Aschen aus
der Monoverbrennung 250 6-10 =il
Kompost (FM) 4.037 0,66 12
Gdrprodukte (FM) 2.942 1,6-58 21-74
Tiermehl (TS) 400 7 12
Fleischknochenmehl
T9) 160 14 10
Holzasche
(naturbelassen) (TS) Al Lt 14
Gesamtmenge
P-Diinger aus 9.639 15-14 96 -181

Recyclingprozessen

Im Bereich des P-Recyclings wurden bereits verschie-
denste Technologien fiir unterschiedliche Einsatzstel-
len (u. a. Abwasser, Klarschlamm, Klarschlammasche)
entwickelt, die sich im Wesentlichen hinsichtlich ihrer
Komplexitat, Wirtschaftlichkeit, Effektivitat und
Praxisreife unterscheiden. Viele dieser Verfahren
werden derzeit im Labor- oder im halbtechnischen
Mafistab betrieben und miissen sich erst noch in der
Grofdtechnik bewéhren.

Die Verfahren zur P-Riickgewinnung aus dem Abwas-
ser zeichnen sich durch eine vergleichsweise einfache
Verfahrenstechnik, einen geringen Chemikalienver-
brauch und eine hohe Produktqualitét, insbesondere
durch eine gute Pflanzenverfiigbarkeit der Recyclate,
aus (von Horn et al. 2010). Diese Verfahren lassen sich
kurzfristig und dezentral umsetzen, dafiir kann aber
im Vergleich zu den Verfahren zur P-Riickgewinnung
aus dem Klarschlamm und aus der Kldrschlammasche
nur eine geringe Menge an Phosphor zuriickgewonnen
werden. Insgesamt kénnen aktuell bis zu 45 % P be-
zogen auf den Klaranlagenzulauf mit Hilfe der Riick-
gewinnungsverfahren aus den Prozesswassern der
Schlammentwasserung recycelt werden (LAGA Bund/
Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall 2012).

Auf Klaranlagen, die iiber eine chemisch-physikalische
oder vermehrte biologische P-Elimination verfiigen,
werden mehr als 90 % der P-Zulauffracht im Schlamm
gebunden (Pinnekamp et al. 2013). Fiir die P-Riickge-
winnung aus dem Klarschlamm ist es zunachst not-
wendig, den chemisch und/oder biologisch gebundenen

P zu l6sen und anschlief3end aus der fliissigen Phase

zu separieren. Die technische P-Riickgewinnung aus
Klarschlamm kann sowohl mit als auch ohne Laugung
erfolgen, wobei die nasschemischen Verfahren auch
immer eine Riicklésung von Schwermetallen beinhal-
ten. Diese haufig komplexen Verfahren, insbesondere
die nasschemischen Verfahren, zeichnen sich durch

ein hoheres Riickgewinnungspotenzial aus, welches
mit dem erhohten Chemikalieneinsatz einhergeht (von
Horn et al. 2010). Durch die Verfahren ohne Laugung
konnen max. 40 % der P-Zulauffracht zuriickgewonnen
werden (Cornel et al. 2002), wiahrend die Verfahren
mit Laugung nach aktuellem Erkenntnisstand durch P-
Riickgewinnungsquoten von bis zu 70 % P gekennzeich-
net sind (LAGA Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft
Abfall 2012).

Kristallisations- und Fallungsverfahren
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Abbildung 1: Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Abwasser (Mon-
tag 2008)
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Abbildung 2: Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Kldrschlamm,
angepasst nach (Montag 2008)



Die P-Riickgewinnung aus Klarschlamm kann auch mit
Hilfe eines hydrothermalen Aufschlusses und anschlie-
Bender Phosphatfillung aus der fliissigen Phase oder
P-Riickl6sung aus der Festphase erfolgen. Weiterhin
wurden Hybridverfahren in Form einer Niederdruck-
Nassoxidation mit anschliefRender Nanofiltration zum
P-Recycling entwickelt.

Die Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Klarschlamm-
asche unterteilen sich in nasschemische und thermo-
chemische Verfahren. Generell ist die P-Riickgewinnung
aus Klarschlammasche nur sinnvoll, wenn diese in
einer Monoverbrennungsanlage erzeugt wurde, da nur
so die erforderlichen hohen P-Konzentrationen erreicht
werden kénnen. Nach der Verbrennung sind die Klar-
schlammaschen nahezu frei von organischer Substanz
und enthalten neben bedeutenden Nahrstoffen (P, Ca,
Mg, K) und Spurenelementen aber auch Schwermetalle
in Konzentrationen, welche haufig einer landwirt-
schaftlichen Verwertung gemaf3 Diingemittelverord-
nung (DiMV) entgegenstehen. Weiterhin liegt P in den
Aschen auch nur in einer bedingt pflanzenverfiigbaren
Form vor.

Nasschemischer Aufschluss

RUPA-/PASCH LEACHPHOS BioCon
& SESAL-PHOS Eberhard Verfahren (erweitertes)
§ SEPHOS-Verfahren
E Thermochemischer Aufschluss
? AshDec ATZ-Eisenbadreaktor Mephrec®
E RecoPhos
Elektrokinese Bioleaching
EPHOS Inocre

Abbildung 3: Verfahren zur P-Riickgewinnung aus Kldrschlamma-
sche (Montag 2008)

Die Verfahren zum P-Recycling aus Klarschlammasche
sind verfahrenstechnisch sehr aufwandig, mit hohem
Betriebsaufwand verbunden, sehr kostenintensiv und
nur zentral einsetzbar (von Horn et al. 2010).
Gleichzeitig zeichnen sich diese Verfahren durch eine
hohe P-Ausbeute aus. So konnen aktuell mit Hilfe der
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Verfahren zum P-Recycling aus Kldarschlammasche
P-Riickgewinnungsquoten von bis zu 80 % der Zulauf-
fracht erzielt werden (LAGA 2012).

Die Kosten der verschiedenen Technologien kénnen
haufig aufgrund fehlender Marktreife nicht sicher
abgeschatzt werden, wobei aktuell jedoch kein Verfah-
ren mit dem derzeitigen Weltmarktpreis fiir Phosphat-
diingemittel aus Rohphosphat konkurrieren kann. Im
Fokus der Weiterentwicklung von Technologien zur
P-Riickgewinnung sollte in erster Linie die Effizienz der
Verfahren stehen sowie die Produktqualitét, d. h. bei
einer direkten Verwertung als Diingemittel die Pflan-
zenverfligbarkeit und geringe Schadstoffgehalte. Wei-
terhin ist es wichtig, Recyclate zu erzeugen, fiir die es
auch einen Absatzmarkt gibt. Zusatzlich miissen viele
Recyclate fiir die Vermarktung erst noch als Diingemit-
tel und nach REACH zugelassen werden (Kabbe & Kraus
2015).

Infolge der weiter steigenden Weltbevdlkerung wird
auch der Phosphatverbrauch weiter zunehmen, dem-
entsprechend kann die weitgehende Schliefdung der
P-Kreislaufe zur Sicherung einer leistungsfahigen Land-
wirtschaft beitragen und generell der Rohstoffverknap-
pung entgegenwirken. Aber nicht nur die konsequente
Nutzung von sekundéaren P-Quellen ist entscheidend
zur Verringerung der Abhédngigkeit von den Exportna-
tionen, sondern auch die Ressourceneffizienz und die
Suffizienz. Denn die Effizienz der Ressource Phosphor
vom Abbau in den Phosphatminen bis zum Nahrungs-
mittel betragt weltweit lediglich 20 % (Schroder et al.
2015).
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Landwirtschaft und Gartenbau?
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Um die Erndhrung von 9 Milliarden Menschen im Jahr 2050 zu
sichern, bedarf es einem grundlegenden Umdenken im Umgang
mit unseren Boden und vorhandenen Biomassen. Welche Rolle
dabei hydrothermale Prozesse in der Landwirtschaft und im
1 Gartenbau spielen kdnnen, verdeutlicht der folgende Artikel.

Katja Wiedner (Universitdt Halle-Wittenberg)

Feldversuch mit thermochemisch behandelter
I\ . Biomasse kombiniert mit unterschiedlich land-
wirtschaftlich relevanten Diingern (Foto: K. Wiedner)



Das Jahr 2015 ist das Internationale Jahr des Bodens!
Die Vereinten Nationen stellen damit den katastropha-
len Umgang mit unseren Boden in der Vordergrund, die
eine essenzielle Grundlage fiir die weltweite Erndh-
rungssicherheit und den Wohlstand

unserer Gesellschaft sind.

Boden sind eine endliche Ressource

und wir befinden uns bereits mitten in

einer ,globalen Bodenkrise” (Koch et al.

2003). Bodenerosion und -verdichtung,
Flachenversiegelung, Uberdiingung

sowie Schadstoffeintrdge sind neben (
der globalen Erwarmung und deren
Folgen zunehmende Herausforderun-
gen fiir die Landwirtschaft. Stickstoff,
produziert mit fossilen Energietragern,
aber auch Phosphat aus geologischen
Lagerstatten kdnnen in naher Zukunft
zu knappen und damit sehr teuren Res-
sourcen werden, was u. a. wirtschaft-
liches und infolge dessen auch politi-
sches Konfliktpotenzial birgt (Amundson et al. 2015).

Die immer haufiger auftretenden Extremwetterereig-
nisse wie z. B. Dirreperioden oder Starkniederschldge
zwingen die Landwirtschaft zum Umdenken und zum
Handeln.

Unsere Boden sollen auf immer weniger Flache immer
mehr Ertrag bringen. Standen im Jahr 1960 noch 7.000
Quadratmeter Agrarflache pro Kopfin den Industrie-
landern und 3.350 Quadratmeter im Rest der Welt zur
Verfiigung, so waren es 2008 nur noch 4.620 bzw. 1.860
Quadratmeter Agrarflache pro Kopf. Schatzungen
zufolge werden diese Zahlen bis zum Jahr 2050 noch
weiter zurtickgehen (Bodenatlas 2015). Ob die Ertrage
aus diesen geringen Flachen im Jahr 2050 die Weltbe-
volkerung (die bis dahin auf 9 Mrd. Menschen ange-
stiegen sein wird) erndhren kann, steht offen. Zudem
konkurrieren die ohnehin knappen Landwirtschaftsfla-
chen um den Anbau von Lebensmitteln, Futtermitteln
und Bioenergiepflanzen.

Auch der Gartenbau steht vor Herausforderungen, wie
bspw. Torfersatzstoffe zu finden, um somit die Moore
und infolgedessen das Klima zu schiitzen.

In den vergangenen Jahren sind zahlreiche Methoden in
den Fokus der Forschung gertickt, die zum Erhalt oder
zur Steigerung der Bodenfruchtbarkeit dienen sollen.

-
Internationales
Jahr des Bodens
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Die thermochemische Verdnderung von Biomasse und
die nachfolgende Einarbeitung in den Boden scheint
eine vielversprechende Moglichkeit, Biomasse im Sinne
einer Kaskadennutzung effizient nutzen. Dass thermo-
chemisch verdnderte Biomasse sich
nachhaltig positiv auf Béden auswirken
kann, zeigen nicht nur die archéologi-
schen Terra-Preta-Béden im tropischen
Brasilien (Glaser & Birk 2012). In vielen
weiteren Klimazonen der Erde lassen
sich unzahlige Beispiele archiolo-
gischer Béden finden, die belegen,

dass verkohlte Biomasse bereits seit
Anbeginn des Ackerbaus gezielt in den

Glaser 2015a). Untersuchungen zeigen,
dass einige dieser Boden bis heute ihre
glinstigen Eigenschaften im Vergleich
zu den umliegenden Béden beibehal-
ten haben (Wiedner et al. 2015a und

© FAQ

2015b, Downie et al. 2011).

5 Boden eingetragen wurde (Wiedner &

Die thermochemische Verdnderung von Biomasse

ist durch unterschiedliche Prozesse moglich. Zwei

der bekanntesten sind die Pyrolyse, die zur Herstel-
lung von Pyrokohle fiihrt (auch als Biochar, Biokohle,
Pflanzenkohle bezeichnet), oder die hydrothermalen
Prozesse. Bei den hydrothermalen Prozessen entsteht
die sogenannte Hydrokohle, die sich aufgrund ihrer
Eigenschaften grundlegend von denen der Pyrokohlen
unterscheidet (Wiedner et al. 2013a, Wiedner et al.
2013b, Schimmelpfennig & Glaser 2012). Die unter-
schiedlichen Eigenschaften, wie z. B. der pH Wert, der
Anteil an sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen
(Kationenaustauschkapazitit) oder die hocharomati-
schen Kohlenstoffverbindungen (Black Carbon), sind
wesentliche Kriterien, die {iber den gezielten Einsatz in
Landwirtschaft und im Gartenbau entscheiden. Neben
der Technologie zur Herstellung von thermochemisch
verdnderter Biomasse fiir landwirtschaftliche und gar-
tenbauliche Zwecke entscheiden auch die Prozessbedin-
gungen innerhalb einer Technologie (z. B. Temperatur,
Verweilzeit, Druck) als auch die verwendete Biomasse
iber die spateren Eigenschaften und deren Interaktion
mit Boden und Pflanze.

Ein herausragender Vorteil von hydrothermalen Pro-
zessen ist, dass nichtkonventionelle Biomassen wie tie-
rische oder landwirtschaftliche Abfalle, Klarschlamme
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- oder Lebensmittelreste mit einem hohen Feuchtegrad
ohne eine energieaufwendige Vortrocknung eingesetzt
werden kénnen. Speziell die in der Landwirtschaft an-
fallenden, feuchten Abfélle konnten in dezentralen An-
lagen hydrothermal carbonisiert werden. Aber auch die
Getrennterfassung von Bioabfallen in Haushalten birgt
zusatzliches Potenzial. Derzeit erfassen lediglich 50 %
der Haushalte in Deutschland ihre Bioabfille getrennt,
obwohl in § 11 im Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWwG)
vorgegeben wird, dass iiberlassungspflichtige Bioabfal-
le ab dem 01.01.2015 getrennt zu erfassen sind. Zudem
sieht der § 8 des KrWG vor, dass eine ,mehrfache, hin-
tereinander geschaltete stoffliche und anschlieffende
energetische” Verwertungsmafinahme (Kaskadennut-

zung) durch Rechtsverordnung bestimmt werden kann.

Wiirden allerdings alle Bioabfalle bundesweit flachen-
deckend erfasst werden, so stiinden nicht gentigend
Behandlungskapazitéten fiir die Bioabfille zur Verfii-
gung. Hinzu kommt, dass die Entsorgungswege von
Garresten und Komposten aus Bioabféllen durch die
Novellierung der Diingemittelverordnung nur begrenzt
moglich ist. Es zeigt sich also die Notwendigkeit, dass
neue Technologien eingesetzt werden miissen, um die
Behandlungskapazitaten von Bioabfallen nicht nur zu
steigern, sondern auch zu optimieren, um diese wieder
sinnvoll in den Kreislauf einbringen zu kénnen.

Sinnvolle Kaskadennutzung

Ein weiterer Schritt in Richtung sinnvolle Kaskaden-
nutzung von Biomasse ist die Zugabe von Hydrokohlen
(und moglicherweise auch des Prozesswassers) in Ver-
garungsprozesse zur Biogaserzeugung. Erste Studien
zeigen, dass die Zugabe von Hydrokohle (allerdings aus
ligninreicher Biomasse) in die anaerobe Vergarung das
Potenzial hat, die Gasausbeute signifikant zu steigern

(Mumme et al. 2014). Eine interessante Frage ist auch,
ob die Zugabe von Hydrokohle zur Vergiarung und die
nachfolgende Ausbringung der Biogasgiille auf den
Boden zu einer h6heren Humusreproduktionsleistung
fihrt. Leider wird in entsprechenden Fachkreisen die
humusdezimierende Wirkung von reiner Biogasgiille im
Boden verleugnet (FNR 2005). Daher sind Mafinahmen,
die die Biogasgiille ,veredeln“, dringend notwendig und
Studien zu den Auswirkungen der Garrest-Hydrokohle-
Mischung auf Boden und Pflanze wiinschenswert.

Eine Nachbehandlung (z. B. Kompostierung oder Ver-
garung) von frischen Hydrokohlen ist ohnehin haufig
erforderlich, da einige Hydrokohlen toxische Effekte
beziiglich des Pflanzenwachstums aufweisen (Busch et
al. 2013). Busch et al. (2013) konnte jedoch nachweisen,
dass Hydrokohlen durch die Zugabe zum Kompostie-
rungsprozess ihr toxisches Potenzial génzlich verlieren.
Ein dhnlicher Effekt konnte auch wiahrend der Biogas-
vergdrung eintreten, zudem hier auch die Weiterver-
wendung des Prozesswassers denkbar wére.

Hinsichtlich des Ziels, die Nitratauswaschung aus
landwirtschaftlich genutzten Flachen signifikant

zu reduzieren, ist der Einsatz von thermochemisch
verdnderter Biomasse, demnach auch Hydrokohle,

sehr vielversprechend. In neueren Studien wird die
Nahrstoffhaltekapazitdt von Hydrokohlen allerdings
kontrovers diskutiert. Ein grundsétzliches Unterschei-
dungsmerkmal zwischen Hydrokohlen und Pyrokoh-
len ist, dass Hydrokohlen reich an sauerstoffhaltigen
funktionellen Gruppen sind, wihrend Pyrokohlen
relativ inert sind und erst beispielweise durch Co-
Kompostierung aktiviert werden miissen (Wiedner et
al. 2015b; Abb. 1). Eine aktuelle Studie von Gronwald et
al. (2015) beschreibt allerdings, dass die Stickstoff- und
Ammoniumadsorption von Hydrokohlen (und Pyro-




kohlen) aus Garriickstdnden und Holzhackschnitzeln
innerhalb einer siebenmonatigen Inkubationszeit in
unterschiedlichen Béden (sandiger Lehm und schluffi-
ger Lehm) um bis zu 80 % gesunken ist. Im Gegensatz
dazu beschreibt Ro et al. (2015) in einer zweimonatigen
Studie, dass die Zugabe von Hydrokohle aus Schwei-
nemist zu einem sandigen Boden die Auswaschung

von Phosphat, Kalium und Stickstoff im Vergleich zu
Pyrokohlen aus Schweinemist und Schweinemistkom-
post signifikant reduzierte. Sie zeigte allerdings auch,
dass die Nahrstoffe nicht (wie vermutet) direkt an der
Oberflache gebunden wurden. Der verantwortliche
Prozess, der zur reduzierten Nahrstoffauswaschung
gefiihrt hat, konnte in dieser Studie nicht geklart wer-
den. Das Ergebnis der Studie von Gronwald et al. (2015)
ist verwunderlich, denn in einer Studie von Wiedner et
al. (2015b) wurden bis zu 2000 Jahre alte Kohlen aus
den originalen Terra-Preta-Bdden Brasiliens, aber auch
wenige hundert Jahre alte Kohlen aus alten Kohle-
meilerflachen in Norditalien mittels REM-EDX und FT-
IR untersucht. Wiedner et al. (2015b) konnten darlegen,
dass die historischen Kohlen einen sehr hohen Anteil
an sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen besitzen,
was eine Erklarung fiir die hohe Kationenaustauschka-
pazitit (KAK) der Terra-Preta-Béden ist. Sollte es also
kurzfristig zu einem Verlust der Nahrstoffhaltekapa-
zitat der Kohlen kommen, so scheint dies ein kurzfris-
tiger Effekt zu sein. Eine weitere Untersuchung von
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Wiedner et al. (2015c) in einem sandigen Boden in der
Wendlandregion (Niedersachsen) zeigt, dass die KAK
eines etwa 1000 Jahre alten historischen Bodens um
ein Vielfaches hoher ist (bis zu 145,2 mmol_kg") als bei
den umliegenden Boden (max. 3,5 mmol_kg"). Wiedner
et al. (2015c) konnten nachweisen, dass der historische
Boden im Vergleich zum umliegenden Boden einen sehr
hohen Anteil an thermochemisch verdnderter Biomasse
hat, was die hohen KAK-Werte erklaren kann.

Stabilitat im Boden

Neben der Nahrstoffhaltekapazitat steht die Stabili-

tiat von Hydrokohlen im Boden im Fokus zahlreicher
Studien. Es ist daher bekannt, dass Hydrokohlen im
Vergleich zu Pyrokohlen prozessbedingt einen wesent-
lich geringeren Black-Carbon-Anteil besitzen und daher
weniger resistent beispielsweise gegen mikrobiellen
Abbau im Boden sind. Schatzungen zufolge liegt die
Verweildauer von Hydrokohlen, je nach Umweltbedin-
gungen im Boden, bei wenigen Dekaden (Naisse et al.
2013). Auch wenn Hydrokohlen nur wenige Jahrzehnte
im Boden stabil sind, so liberdauert die hydrothermal
carbonisierte Biomasse jedoch um einiges langer als die
unbehandelte Biomasse. Zudem werden wéahrend der
hydrothermalen Prozesse Keime, Medikamente oder
Hormone zerstort, wie es durch eine reine Vergarung
oder Kompostierung nicht méglich ware.

Pyrokohle

Abbildung 1. Unbehandelte Biomasse (Bsp. Holz) ist reich an sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen (z. B. -OH und -COOH). Durch
den Verlust von CH,, CO, und 0, wahrend einer thermochemischen Behandlung verringert sich der Anteil an sauerstoffhaltigen funkti-
onellen Gruppen. Im Vergleich ist der Anteil an funktionellen Gruppen der Hydrokohle wesentlich hoher als bei Pyrokohlen

(Wiedner et al. 2015b).
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Rechtliche Situation

Ein Uberblick zur rechtlichen Situation der Anwen-
dung von Biokohle (Pyrokohle) in der Landwirtschaft
in der Bunderepublik Deutschland haben Vogel et al.
(2015) zusammengestellt. Laut Vogel et al. (2015)

sind Argumente gegen den Einsatz von Hydrokohlen
die toxischen Effekte auf Pflanzen und Bodenfauna.
Leider wurden die oben genannten vielversprechenden
Ergebnisse von Busch et al. (2013) nicht erwéhnt. Eine
weitere Kritik ist die geringe Rekalzitranz von Hydro-
kohlen im Boden. Daher sei an dieser Stelle nochmals
erwahnt, dass sich Hydrokohlen prozessbedingt grund-
legend von Pyrokohlen unterscheiden und das Ziel

des Einsatzes von Hydrokohlen in der Landwirtschaft
als auch im Gartenbau ein anderes ist, als der Einsatz
von Pyrokohlen. Hydrokohlen sind durchaus weniger
resistent gegen mikrobiellen Abbau und daher nicht fiir
eine Langzeitkohlenstoffspeicherung im Boden gedacht
(Kompost allerdings auch nicht). Jedoch besitzen die
hydrothermale Carbonisierung und deren Erzeugnis
(Hydrokohlen) in der gesamten Verwendungskette an-
dere Potenziale (begonnen bei den feuchten Ausgangs-
materialien bis hin zu den chemischen Eigenschaften),
die nicht von Pyrokohlen ausgehen. Der Einsatz von
Hydro- oder Pyrokohle sollte also nach den Bediirf-
nissen und Zielen entschieden werden. Aufderdem
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sollte ein Umdenken dahingehend angeregt werden, ob
nicht sogar ein kombinierter Einsatz von Hydro- und
Pyrokohlen denkbar wére. Erste Untersuchungen einer
kombinierten Anwendung beider Kohletypen in einer
unveroffentlichten Studie im Rahmen einer Masterar-
beit zur Nahrstoffauswaschung (Stickstoff und Phos-
phat) haben gezeigt, dass die geringste Auswaschung
von Nahrstoffen in einem sandigen Boden nicht bei

der alleinigen Anwendung von Hydro- oder Pyrokohle
stattgefunden hat, sondern bei einer kombinierten An-
wendung beider Kohlen (Winter 2013 unveroff.).

Die Zertifizierung anstopen

Wichtige Grundlage fiir die ,legale“ Nutzung von ther-
mochemisch veranderter Biomasse in der Landwirt-
schaft und im Gartenbau sind

1) die Festlegung verbindlicher Definitionen,

2) die Charakterisierung der Kohle und

3) die Einhaltung von schadstoffseitigen Anforderun-
gen nach Diingemittelverordnung (DiiMV), Bioab-
fallverordnung (BioAbfVO) und der Bundes-Boden-
schutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV).

Fiir Kohlen aus der Pyrolyse wurde durch das Europai-
sche Pflanzenkohlezertifikat (EPZ) eine gute Grundlage



geschaffen. Hydrokohlen sind im EPZ nicht beriick-
sichtigt und sollten auch aufgrund ihrer spezifischen
Eigenschaften im Unterschied zu Pyrokohle gesondert
betrachtet werden. Die zahlreichen Studien zur Charak-
terisierung verschiedenster Hydrokohlen (Wiedner et
al. 2013a, Wiedner et al. 2013b), publiziert in interna-
tionalen Journals, bieten eine gute Grundlage fiir die
Erstellung eines Zertifikats nach Vorbild des EPZ.

Die Forschung um den Einsatz von Hydrokohlen in

der Landwirtschaft und im Gartenbau hinkt der der
Pyrokohleforschung weit hinterher, was an der Anzahl
an publizierten Studien deutlich zu sehen ist. Pilotpro-
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jekte sind daher unabdingbar, um 6konomische sowie
okologische Bewertungen durchfithren zu kénnen.

Die Verwendung von thermochemisch veranderter
Biomasse in der Landwirtschaft und im Gartenbau
birgt ein grofies Potential zur ressourcenschonenderen
Lebensmittel- bzw. Biomasseerzeugung. Ein , Allround-
Heilmittel“ stellt aber keine der im Artikel diskutierten
thermochemischen Verfahren dar. Vielmehr muss der
Nutzen von thermochemisch verdnderter Biomasse in
der Landwirtschaft und im Gartenbau standortspe-
zifisch und durch qualifizierte Fachleute beurteilt
werden.
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Phosphat-Dinger
und Kohle aus Klarschlamm

Uber die hydrothermale Carbonisierung gelingt es, Phosphat als Struvit,
einem zugelassenen Dinger, aus Kldrschlamm zu gewinnen.

Gero C. Becker, Andrea Kruse (Universitdt Hohenheim)

Die Verfiligbarkeit von Phosphaten, die als Diinger fiir
die Versorgung mit Lebensmitteln unverzichtbar sind,
wird zunehmend schlechter. Zwar reichen die Reserven
in naher Zukunft noch aus, es wird von einer Reich-
weite von 50 bis 100 Jahren (Steen 1998) bzw. 300

bis 400 Jahren (IFDC 2010) ausgegangen. Die Qualitét
nimmt allerdings ab, insbesondere steigt der Schwer-
metallgehalt (Sabiha et al. 2009). Die Kontamination
mit Schwermetallen ist auch bei der Diingung mit
Kldrschlamm, dem verfiligbaren biogenen Material mit
dem héchsten Phosphatanteil in Deutschland (Fri-

cke & Bidlingmayer 2003), problematisch. Erschwert
wird die Verfiigbarkeit von mineralischen Phosphaten
dadurch, dass abbauwtirdige Phosphatvorkommen in
nur wenigen Landern, vor allem Marokko und einigen
arabischen Landern vorhanden sind (Réhling 2012). In
diesen Landern treten starke gesundheitliche Schaden
bei den Arbeitern aufgrund der Abbaubedingungen auf
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(Mennig 2015). Diesen Umstdnden wurde im Mai 2014
Rechnung getragen, als Phosphor von der Europaischen
Kommission in die Liste der ,kritischen Rohstoffe”
aufgenommen wurde. Mit der kommenden Novelle der
AbfKlarV in Deutschland wird zusatzlich ein regiona-
ler Phosphorkreislauf unterbrochen. Die Diingung mit
Klarschlamm auf landwirtschaftlichen Flachen wird
beendet und die Notwendigkeit geeigneter Verfahren
zur Riickgewinnung von Phosphor ist hoher als je zuvor
(EUWID 2015)

Methode

Um Phosphate aus Kldrschlamm zu gewinnen, wird der
Klarschlamm zunéachst hydrothermal carbonisiert. Bei
diesem Verfahren wird aus Biomasse ein brauner bis
schwarzer Feststoff mit dem Brennwert von Torf bzw.
Braunkohle erzeugt. Bei der Reaktion wird chemisch



gebundenes Wasser abgespalten (Kruse etal. 2012),
was zu einer Erh6hung des Kohlenstoffanteils und
damit vom Brennwert fiihrt. Fiir Klarschlamm ergibt
sich daraus der besondere Vorteil, dass sich die HTC-
Kohle aus Kldrschlamm wesentlich leichter und besser
entwassern lasst als der urspriingliche Klarschlamm
(Buttmann 2011). Eine Besonderheit der hydrother-
malen Carbonisierung ist, dass Biomasse zum groflen
Teil aufgespalten, chemisch verdndert und aufgelost
wird (Kruse et al. 2013, Kruse & Dahmen 2015). Dabei
werden auch die eingeschlossenen Phosphate frei-
gesetzt. Ein grofier Anteil der geldsten organischen
Zwischenprodukte polymerisiert anschliefend zu der
eigentlichen HTC-Kohle (Abb. 1). Gleichzeitig fallen die
Phosphate aus, werden aber nicht von dem Polymerisat
umschlossen. Anschlieffend wird die HTC-Kohle durch
Abpressung vom Wasser getrennt.

In einem zweiten Schritt werden diese Phosphate mit
Sauren, z. B. Zitronensaure oder Schwefelsdure, heraus-
gelost. Dieses Verfahren wurde schon bei Klarschlamm
sowie Klarschlammaschen angewendet. Der Vorteil der
HTC-Kohle besteht gegeniiber Asche in dem geringen
Saureverbrauch, um Phosphor herauszulésen (BAFU
2013) und gegeniiber Klarschlamm in der deutlich ver-
besserten Entwésserbarkeit auch nach Saurehydrolyse
(Weidelener 2010). Es verbleibt die HTC-Kohle, die von
der wassrigen Losung getrennt wird. Sie kann ver-
brannt oder zu einem anderen Produkt wie Aktivkohle
weiterverarbeitet werden. Das tiberschiissige HTC-

pH=9

(NaOH)

Mischung der Prozesswasser
und Mg-Salz

Abbildung 2: Ausfallung von Struvit

Kristallisation

PHOSPHAT-DUNGER UND KOHLE AUS KLARSCHLAMM -

Abbildung 1: HTC-Autoklav mit nasser HTC-Kohle

Prozesswasser, das aufgrund seines hohen Nahrstoff-
gehalts, insbesondere Ammonium, vermehrt auch als
wertvolles Nebenprodukt der HTC bzw. hydrotherma-
ler Umwandlungen (Biller et al. 2012) angesehen wird,
wird in dem vorgestellten Prozess weiter verwendet.
Die beiden wassrigen Losungen aus der Herstellung
der HTC-Kohle und dem Herauslésungsprozess werden
nun in einem dritten Schritt vereinigt und mit NaOH
auf einen pH-Wert von ca. 9 gebracht. Bei Zusatz von
MgCl, fallt nun unter Riihren Magnesium-Ammonium-
Phosphat (MgNH,PO,), MAP oder Struvit genannt, aus
(Abb. 2).

Ergebnis

Durch die Weiterverwendung von HTC-Prozesswasser
stammen nicht nur das Phosphat, sondern auch das

Sedimentation
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79 % in
eluierter Kohle

Saure-

Elution

1,9 %
in HTC-
Prozesswasser

Ammonium im Struvit aus dem urspriinglichen Klar-
schlamm. Durch die Umwandlung von Klarschlamm
zu HTC-Kohle ist es mdglich, fast 80 % des enthaltenen
Phosphates im Kldrschlamm als Diinger zu gewinnen
(Abb. 3).

Schlussfolgerung

Mit der Aussicht eines generellen Verbotes der land-
wirtschaftlichen Nutzung von Klarschlamm iiber die
Novelle der AbfKIarV ist eine Phosphorriickgewinnung
geboten. Mit dem hier vorgestellten Verfahren wird
Klarschlamm mit hoher Effizienz zu Kohle und Diinger
umgewandelt und eine Riickfiihrung von Phosphor in
die Landwirtschaft erméglicht. Eine Monoverbrennung

7%
in fliissigem
MAP-Riickstand

MAP-Fallung 78,6 %

als MAP

Abbildung 3: Phosphor-Bilanz

ist zur Gewinnung von Phosphaten nicht mehr notwen-
dig, was deutlich Kosten spart und den Handlungsspiel-
raum der Klaranlagen-Betreiber in Sachen Phosphor-
riickgewinnung erhéht. Wird die HTC-Kohle verbrannt,
ist sie ein deutlich hochwertigerer Brennstoff als der
Klarschlamm, da der Heizwert hoher und die Kohle
leichter zu entwéssern ist.
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HTC-Abwasser in Kldranlagen
Und im Biogasprozess
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Abwdsser aus hydrothermalen Prozessen sind oft reich
an organischen Verbindungen. Ihre Aufreinigung mittels
anaerober Verfahren bietet die Mdglichkeit, zusatzlich
hochwertiges Methangas zu erzeugen. Diese Kombination
P hydrothermaler und anaerober Prozesse gipfelt in einer
£ vielversprechenden Synergie im Kontext kommunaler
Abwasseraufbereitungsanlagen.

Benjamin Wirth (ATB), Jan Mumme (University of Edinburgh)
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Mechanische Reinigung

Biologische Reinigung

Rechen Sandfang

Abwasser

Gasgewinnung Faulbehélter

-

Absetzbecken

Belebtbecken Nachkldrbecken

Gereinigtes
Wasser

Abbildung 1: Reinigungsstufen und Biogaserzeugung einer konventionellen Kldranlage

Abwisser sind oft reich an diversen organischen Ver-
bindungen. Sie sind daher auch als Rohstoff und nicht
ausschliefilich als Rest- oder Abfallstoff zu verstehen.
Dies gilt auch fiir Abwésser aus hydrothermalen Pro-
zessen wie der hydrothermalen Carbonisierung (HTC).
Um die Rohstoffquelle ,organisch-belastetes Abwasser*
gezielt nutzen zu kénnen, bedarf es allerdings spezifi-
scher Aufbereitungsverfahren, die nicht nur in Bezug
auf Wirtschaftlichkeit, sondern auch hinsichtlich der
Umweltvertraglichkeit hohe Anforderungen erfiillen

3

miissen.

Mit dem Verfahren der HTC lasst sich aus organischen
Materialien eine grofde Bandbreite unterschiedlicher
Verbindungen herstellen bzw. extrahieren - von nie-
dermolekularen Verbindungen wie Methan, Milchsdure
und der Plattformchemikalie Hydroxymethylfurfural
(5-HMF) bis hin zu komplexen Stoffen wie Lignin und
Hydrokohle. Wie alle thermochemischen Konversions-
verfahren sind auch hydrothermale Prozesse, die stark
erhitztes Wasser als Katalysator und Lésungsmittel
bendtigen, vergleichsweise unspezifisch: Neben dem
eigentlichen Endprodukt entstehen haufig auch uner-
wiinschte organische Nebenprodukte. Im Fall der HTC
ist die Prozessfliissigkeit das unerwiinschte Nebenpro-
dukt. Diese organischen Nebenprodukte bestimmen
zusammen mit den aus den Edukten stammenden
mineralischen Komponenten die Eigenschaften der
HTC-Abwasser - und damit deren Behandlungsbedarf,
bevor diese in die Umwelt abgegeben werden kénnen.

Typische Merkmale von Abwassern der HTC sind hohe
Frachten beziiglich des chemischen Sauerstoffbedarfs
(CSB) und des totalen organischen Kohlenstoffs (TOC)
von bis zu mehreren Zehntausend mg/L sowie ein
durch die Anwesenheit organischer Sduren bedingter
niedriger pH-Wert. Die Abwasser sind in der Regel nicht
lagerstabil und im unbehandelten Zustand chemischen
und biologischen Prozessen ausgesetzt - einschliefilich
verschiedener Abbau- und Umbaureaktionen. Reaktive
Komponenten wie 5-HMF polymerisieren wahrend der
Lagerung weiter, fliichtige organische Verbindungen
dampfen bei Lagerung unter Umgebungsbedingungen
leicht ab. Zudem ist bei gelagerten HTC-Abwdassern hau-
fig Pilzwachstum zu beobachten. In der Folge werden
vor allem organische Stickstofffraktionen umgebaut,
die bei der anschliefenden Behandlung genauestens
betrachtet werden miissen. Abwésser mit ahnlicher
Beschaffenheit entstehen u. a. bei thermischen Verfah-
ren der Rostung (z. B. Kaffee und Kakao), der Biomasse-
Pyrolyse (z. B. zur Herstellung von Holz- und Biokohle)
sowie der Verkokung fossiler Kohlen.

Zahlreiche Faktoren beeinflussen die Zusammenset-
zung des Abwassers, beginnend bei der Art und Vor-
behandlung des Eduktes, liber die Prozessgestaltung
(Temperaturen, Aufheiz- und Abkiihlraten, Reakti-
onsdauer, Driicke, Additive, Katalysatoren etc.) bis

zur Separation der gasformigen, gelosten oder festen
Zielprodukte aus dem Reaktionsgemisch. Weitere Fak-
toren wie die Rezyklierung des Prozesswassers fiihren
dartiber hinaus zur Verschiebung chemischer Gleich-



gewichtskonzentrationen. Durch Kondensationspro-
zesse sowie Wasch- und Spiilvorgidnge konnen weitere,
sekundare Abwaisser entstehen. Diese kdnnen sich in
ihrer Zusammensetzung stark vom primaren Abwasser
unterscheiden.

Die etablierten biologischen, chemischen und physi-
kalischen Verfahren der Abwasserreinigung (Abb. 1)
lassen sich auch zur Behandlung von Abwéassern der
HTC gut einsetzen. Studien belegen, dass damit bereits
eine biologische Abbaubarkeit der organischen Fracht
von liber 80 % erreicht werden kann (Wirth & Mumme
2013; Ramke et al. 2010). Dieser Abbaugrad lasst sich
durch eine nachgeschaltete physikalische Behandlung,
z. B. durch Adsorption an Aktivkohle, auf iiber 99 %
steigern (Fettig et al. 2015; Ramke et al. 2010). Minera-
lische Stoffe treten im Zuge der konventionellen mehr-
stufigen Abwasserreinigung als Gas aus (insbesondere
N, durch Nitrifikation/Denitrifikation), werden im
Belebtschlamm gebunden (u. a. N, P und K) oder durch
Adsorptions-, Membran- oder Fallungsprozesse (z. B.
MAP-Fillung) gezielt ausgekoppelt.

Erdgas
Prozess-

dampf

Dampf-
erzeuger

Biomasse

Um den mit der Abwasserreinigung verbundenen 49
Aufwand und damit den Anteil an den Gesamtkosten
des HTC-Verfahrens zu reduzieren (Wirth et al. 2011,
2012), empfiehlt es sich, entlang der gesamten Ket-

te der Entstehung und Behandlung des Abwassers

die bekannte Zielhierarchie ,Verringern, Verwerten,
Entsorgen“ anzuwenden. Nach aktuellem Stand der
Erkenntnisse aus der wissenschaftlichen und kommer-
ziellen Erprobung bieten alle drei Kategorien Potenzial
fiir weitreichende Optimierungen. Bezogen auf die
Behandlung des Abwassers bzw. einzelner Bestandteile
bestehen im Rahmen der etablierten Klarwerkstech-
nik Verwertungschancen vor allem durch den Abbau
zu Biogas, einem universell einsetzbaren Energietra-
ger, sowie durch die Gewinnung von handelsfahigen
Phosphor- und Stickstoffdiingemitteln. Bisherige
Erfahrungen mit HTC-Abwasser zeigen, dass sich der
Grofiteil des CSB-Gehalts anaerob zu Biogas wandeln
lasst (Wirth & Mumme 2013; Ramke et al. 2010). Dies
schlief3t auch bekannte Problemstoffe wie Phenol ein
(Wirth et al. 2015). Der Aufwand fiir eine aerobe oder
physikalische Nachbehandlung sinkt dadurch entspre-
chend (siehe Abb. 2).

Biokohle

>| HTC-Anlage

PF

Aerob-

behandlung

Gereinigte
Prozessfliissigkeit (PF)

Abbildung 2: Darstellung mdglicher Vorteile und Synergien einer anaeroben Behandlung von HTC-Prozessfliissigkeit
(PF) als erster Schritt der Reinigungskaskade.
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Abbildung 3: Eine Verfahrens-
kombination von mehrstufiger
Abwasserreinigung mit einer
HTC-Anlage gilt als technisch und
okonomisch vielversprechend.

Die gute Passfahigkeit hydrothermaler Verfahren in
das etablierte Konzept der mehrstufigen Abwasserrei-
nigung lasst diese Verfahrenskombination aus gegen-
wartiger Sicht als technisch und 6konomisch besonders
vielversprechend erscheinen (Remy et al. 2015). Dies
gilt nicht nur fiir die Behandlung des HTC-Abwassers,
sondern auch in Bezug auf die Verfiigbarkeit von
Biomasse (Klar- und Faulschlamm), die energetische
Integration (Warme und Strom) und weitere Synergien
(u. a. Hygienisierung). Jedoch gilt es zu priifen, inwie-
fern erzeugte refraktédre organische Bestandteile zu
Riickbelastungen der Abwasseraufbereitungsanlage
fithren kénnen. Es ist zu erwarten, dass sich der fort-
schreitende Stand der Erkenntnisse und Technologie
im Bereich der Beschaffenheit und Behandlung von
Abwadssern mittelfristig auch auf die Kostenstruktur in
anderen Einsatzfeldern hydrothermaler Prozesse, wie
der Konversion von Lignocellulose-Biomassen oder der
Behandlung von Giillen und Garresten in der Landwirt-
schaft, positiv auswirkt.

© Mensi_pixelio.de

Fiir die Forschung bleibt noch einiges zu tun: Noch
immer ist nicht abschliefRend geklart, in welchem Mafie
die einzelnen Stellschrauben des HTC-Prozesses im De-
tail Einfluss auf die Zusammensetzung des HTC-Abwas-
sers haben. Dariiber hinaus ist auch die Komplexitat der
Interaktionen chemischer Verbindungen untereinander
und deren mogliche Hemmwirkung auf die einzelnen
Abbauschritte (anaerob, aerob und physikalisch) bisher
nur in Grundziigen greifbar. Dies gilt im Ubrigen auch
fir Abwésser aus dem verwandten Verfahren der Pyro-
lyse, welches sich nach ersten Erkenntnissen ebenfalls
flir eine anaerobe biologische Behandlung eignet (Hiib-
ner & Mumme 2015).

Um Abwasser und ihre wertvollen ,Frachten’ in Zukunft
gezielt als Rohstoffquelle nutzen zu kénnen, sollten sich
kiinftige Forschungsarbeiten auch den Grundlagen der
Prozesswasserchemie verstarkt widmen.
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Klimaneutraler

Die Wahl der Prozessparamenter bestimmt die
Eigenschaften der HTC-Brennstoffe, wie Brennwert,
Wassergehalt und Aschegehalt. Nach der Trocknung
haben HTC-Kohlen in Abhdngigkeit vom eingesetzten
Input-Stoff einen guten, mit Braunkohle vergleichba-
ren Brennwert von 23-27 M]/kg (Clemens et al. 2013).
Aktuell existiert jedoch vom Gesetzgeber keine Regel-
brennstoffzulassung, was in der Folge bedeutet, dass
hydrothermal erzeugte Brennstoffe unter Berticksich-
tigung der 4. und/oder 17. BimSchV verbrannt werden
miissen. Wahrend nach der 4. BImSchV die Verbrennung
nur in genehmigungsbediirftigen Anlagen zulassig ist,
regelt die 17. BImSchV die Verbrennung - und Mitver-
brennung von Abféllen. Ein Kriterium fiir die Charakte-
risierung als Brennstoff sind die eingesetzten Roh- bzw.
Reststoffe. Unterliegen diese dem Abfallrecht, was bei
vielen der diskutierten nassen Reststoffstrome der Fall

Brennstoft fur Kraftwerke
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Hydrothermal erzeugte Festbrennstoffe
aus biogenen Ausgangsmaterialien sind
ein klimaneutraler Brennstoff. Durch ge-
schickte Wahl der Prozessparameter kann
der Brennstoff auf die Qualitatsanforde-
rungen der Abnehmer eingestellt werden.

Jakob Kéchermann (DBFZ)
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ist (Klarschlamme, Produktionsreste, organische Frak-
tion der kommunalen Abfélle u. a. m.), unterliegen auch
die erzeugten Brennstoffe dem Abfallrecht, sofern das
Ende der Abfalleigenschaft durch den hydrothermalen
Prozess nicht hervorgerufen wird. Der HTC-Brennstoff
kann daher nur in Anlagen verbrannt werden, die eine
entsprechende Genehmigung und Abgasreinigung auf-
weisen. Dies schrankt den Einsatz eines solchen Brenn-
stoffes insbesondere fiir Anlagen zur Energie- bzw. Pro-
zesswarmebereitstellung ein, da es sich hierbei oft um
Anlagen nach 4. BImSchV handelt und Brennstoffe, die
als Abfall gelten, diesen nicht zugefiihrt werden diirfen.
Anlagen, die nach 17. BlImSchV in der Lage sind, Abfalle
zu verbrennen, unterliegen strengen genehmigungs-
rechtlichen Auflagen, weshalb deren Errichtung in der
Regel kostenintensiver ausfallt.
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.eins energie ist ein regionaler Energieversorger mit Sitz in Chemnitz und versorgt
iiber 400.000 Kunden im Raum Siidsachsen mit Strom und Warme. Unser Heiz-
kraftwerk in Chemnitz erzeugt in Kraft-Warme-Kopplung Strom und Fernwarme fiir
140.000 Chemnitzer Haushalte. Zwei Kraftwerksbldcke werden mit einheimischer
Braunkohle betrieben, einer mit Erdgas oder Heizol. Das Kraftwerk verfiigt {iber eine
moderne Entstaubung und Entschwefelung des Rauchgases.

Ein Einsatz von HTC-Kohle ware fiir uns in der Mitverbrennung denkbar, wenn sie eine
gute Transportfahigkeit aufweist, fein aufgemahlen und chlor- und schwermetallarm

ist. Der Preis, den wir fiir HTC-Kohle zu zahlen bereit sind, wird sich aus ihrem Heiz-

wert und dem CO,-Zertifikatepreise ergeben.”

Andreas Schultheif$ ist
Leiter des Kraftwerks
Chemnitz bei eins energie
in sachsen GmbH & Co. KG

HTC-Kohle in EEG-Anlagen

Unter den Anwendern wird noch diskutiert, ob die
Zulassung als Regelbrennstoff angestrebt werden soll.
Dafiir muss die HTC-Kohle den Abfallstatus verlassen.
Ebenso offen ist die Frage, ob HTC-Kohlen in bestehen-
den EEG-Anlagen eingesetzt werden konnen, ohne dass
deren Status verloren geht. In Analogie zu Garresten
scheint eine Verbrennung moglich, wenn der Inputstoff
EEG-konform ist. Forderfahig sind alle Biomassen

im Sinne der Biomasseverordnung (BiomasseV). Aus

§ 2 (2) der BiomasseV geht hervor, dass unter Biomas-
sen auch vollstandig aus Pflanzen oder Pflanzenbe-
standteilen hergestellte Energietrager gezdhlt werden.
Die Forderung fillt erst dann weg, wenn das Endpro-
dukt sich zu sehr vom Ausgangsstoff unterscheidet.
Uber die EEG-Forderfahigkeit von HTC-Kohlen existiert
aktuell vom Gesetzgeber kein Vorschlag. Da HTC-Koh-
len aus Pflanzen oder Pflanzenbestandteilen hergestellt
werden koénnen, ist eine EEG-Forderfahigkeit denkbar.
Klarschlamm hingegen gilt nicht im Sinne der Biomas-
seV als Biomasse, daher besteht auch keinerlei Moglich-
keit der EEG-Forderung.

Treibhausgase reduzieren

Fiir Energieversorger und energieintensive Industrien
sind HTC-Brennstoffe dennoch interessant, da sie die

Treibhausgasemissionen ihrer Kraftwerke reduzieren
wollen. Die Nachfrage nach festen, kohleartigen Ener-
gietragern wird aufgrund der ambitionierten Zielset-
zung der Bundesregierung (bis 2050 einen Anteil von
60 % erneuerbarer Energie am gesamten Endenergie-
verbrauch in Deutschland zu erreichen) als sehr grof3
eingeschatzt.

Energiewandelnde Anlagen mit einer elektrischen
Leistung grofier 20 MW unterliegen dem Emissions-
handelsgesetz. Fiir die Kraftwerksbetreiber lassen
sich Zusatzerldse erzielen, wenn Emissionszertifikate
verkauft werden konnen. Es wird erwartet, dass durch
die geplanten klimapolitischen Interventionen im
Emissionshandel eine Preiskorrektur erfolgt und so
die Attraktivitat klimaneutraler Brennstoffe erheblich
gesteigert wird.

Welche Markte sind interessant?

Zunichst eroffnet sich ein Zugang zum Markt nur in
Anlagen, die Abfall verbrennen diirfen. Das sind in der
Regel zentrale Grof3feuerungs- oder Miillverbrennungs-
anlagen oder Klarschlamm verbrennende Kohlekraft-
werke sowie die Brennofen der Zement- und Kalkin-
dustrie (S. 53). Auch ist ein Einsatz in der Hiitten- und
Giefdereiindustrie denkbar. (Lesen Sie den Artikel iiber
Biogene Kohlen in der Metallurgie, S. 64.)
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BRENNSTOFF IN DER ZEMENTHERSTELLUNG -

Brennstoft in der
/ementherstellung

Die Zementherstellung verursacht etwa 6 % der globalen
CO,-Emissionen. Die Nutzung alternativer Brennstoffe ist brandaktuell.

Romann Glowacki (DBFZ)
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Zement wird aus Kalkstein und Ton (ggf. unter Bei- Die Zementindustrie setzt bereits seit zwei Jahrzehnten
misch von Quarzsand und eisenoxidhaltigen Stoffen) Ersatzbrennstoffe ein (Abb. 1). Ihr erklartes Ziel ist die
hergestellt. Aus dem Rohmehl entsteht bei ca. 1.450 °C Senkung von Treibhausgasemissionen und die Scho-
der sogenannte Klinker. Das kugelformige Material nung fossiler Rohstoffe.

wird abgekiihlt und mit Hiittensand, Flugasche, Kalk- Hydrothermal erzeugte Brennstoffe konnen auf die Be-
stein und Gips zum Endprodukt Zement gemahlen. diirfnisse und Qualitatsanforderungen der Zementin-
Neben dem Einsatz fossiler Brennstoffe wird auch beim  dustrie abgestimmt werden. Sie kdnnen einen weiteren
Kiihlungsprozesses CO, freigesetzt, das vorher im Kalk Beitrag zur Reduzierung von Treibhausgasen leisten.

gebunden war.
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-lugstromvergasung von
3lokonlen aus der HTC

Der wirtschaftliche Betrieb eines Vergasungskraftwerks
Nl wird maBgeblich durch die Brennstoffkosten beeinflusst.
\ Der Einsatz von biogenen Reststoffen in Form von Bio- =

W kohle ist daher sehr attraktiv. Neben einer Gkonomischen [l

N Vorteilhaftigkeit kann durch die zu entwickelnde An-
= lagentechnik der CO,-Ausstof} im Vergleich zur Erzeugung
mit Erdgas um tUber 80 % reduziert werden.

Ludwig Briesemeister (TUM), Dominik Siemon (SunCoal),
Sebastian Fendt (TUM), Hartmut Spliethoff (TUM)



Wahrend viele Arten von Biomasse bereits heute zu
grofden Teilen genutzt werden, scheitert die energeti-
sche Verwendung von biogenen Reststoffen bisher an
fehlenden Technologien. Die hydrothermale Carboni-
sierung bietet die Moglichkeit, diese Reststoffe in einen
hochwertigen und homogenen Brennstoff umzuwan-
deln. Als Nutzungsoption wurde im Forschungsprojekt
FLUHKE die Weiterverwendung mittels Flugstromver-
gasung untersucht. Hierzu wurde ein Flugstromverga-
ser entwickelt und in Betrieb genommen, in dem HTC-
Kohlen unterschiedlicher Einsatzstoffe vergast werden,
wobei die Gasqualitit und Teerbeladung von zentraler
Bedeutung sind.

In Deutschland hat sich der Anteil der Stromerzeu-
gung auf der Basis von Biomasse in den letzten Jahren
stark erhoht. Um eine weitere Erhdhung der Kapazitit
zu erreichen, ohne dabei den Nachhaltigkeitsgedan-
ken aufier Acht zu lassen, ist es notwendig, biogene
Reststoffe zu erschliefien. Zu biogenen Reststoffen
zahlen unter anderem Bio- und Griinabfille, Stroh oder
Klarschlamm. Auch Holz kann in Form von Waldrest-
holz, Landschaftspflegeholz oder Altholz den Reststof-
fen zugeordnet werden. Die Reststoffe stellen je nach
Studie zwischen 47-62 % des energetischen Gesamtpo-
tenzials heimischer Biomassen dar, wobei der bisherige
Nutzungsgrad abhédngig vom Einsatzstoff sehr niedrig
liegt, z. B. fiir Bio- und Griinabfélle (5-10 %), forst-
wirtschaftliche Biomasse (>45 %) oder Stroh (<1 %)
(Miihlenhoff 2013).
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Der Haupthinderungsgrund fir die geringe Nutzung -
sind die physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe.
Problematisch sind dabei die zum Teil sehr hohen Was-
seranteile, die Inhomogenitat sowie die fiir Biomassen
typische faserige Struktur. Diese Eigenschaften stellen
schlechte Voraussetzungen fiir die energetische Nut-
zung mittels Verbrennung bzw. Vergasung dar, da hier-
fiir trockene, gut mahlbare und homogene Einsatzstoffe
vorteilhaft sind. Auch die mikrobielle Umwandlung
(Fermentation) kommt nur bedingt als Nutzungsoption
in Frage, da die Bestandteile Lignin oder Zellulose nur
langsam und mit geringem Wirkungsgrad umgesetzt
werden konnen (Karl 2006).
Um dennoch eine Nutzung zu erméglichen, sind aktuell
Vorbehandlungsmethoden in der Erforschung, die eine
Verbesserung hinsichtlich der verbrennungs- und ver-
fahrenstechnischen Eigenschaften zum Ziel haben.

Die hydrothermale Carbonisierung - Upgrade von
Biomasse

Die hydrothermale Carbonisierung ist ein Prozess,

bei dem unter Einwirkung von Warme und Druck der
natiirliche Inkohlungsprozess von Biomassen nachge-
bildet werden kann (Bergius 1913).

Durch die HTC wird die erzeugte Biokohle hydrophob
und verliert ihre faserige Grundstruktur. Im Anschluss
lasst sie sich besser mechanisch entwdssern und einfa-
cher mahlen. Durch die mechanische Entwésserbarkeit
kann im Vergleich zur Rohbiomasse Energie bei der

T Roh 180 200 220 240 260 280
[°c] _

C 51 53 56 60 71 74 77
[9%]

Abbildung 1: Anderung der chemischen Zusammensetzung der Biomasse wihrend des HTC-Prozesses am Beispiel verschiedener Bio-
massen (links), graphische Darstellung der Inkohlung in Abhangigkeit der Temperatur wahrend der HTC (rechts).
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thermischen Trocknung eingespart werden, sodass sich
eine gute Gesamteffizienz des Prozesses ergibt (Brie-
semeister et al. 2014). Die Mahlbarkeit ist speziell fiir
Staubfeuerungen und Flugstromprozesse entscheidend,
bei denen mittlere Partikelgrofien von 50-100 pm be-
notigt werden. Die Vorgdnge wahrend der Umwandlung
lassen sich in Abb. 1 gut erkennen. Ausgehend von der
Zusammensetzung der Rohbiomasse verringern sich
der Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt bezogen auf den
Kohlenstoffgehalt, sodass eine Elementarzusammen-
setzung dhnlich der von Braunkohle entsteht. Dabei
sind Heizwertsteigerungen von bis zu 70 % moglich.
Die mit der HTC-Anlage der Firma SunCoal (Abb. 2)
erzeugten Chargen werden im Flugstromvergaser
untersucht, um durch eine angepasste Verfahrensfiih-
rung im HTC-Prozess gezielt Einfluss auf die Korngro-
Benverteilung, den Carbonisierungsgrad sowie die
Schiittdichte der Biokohle zu nehmen. Ziel ist, optimale
Vergasungseigenschaften zu erreichen.

Neue Wege fiir die Flugstromvergasung

Bisherige Ansatze zur thermischen Biomasseverga-
sung basieren iiberwiegend auf Festbett- oder Wirbel-
schichttechnologien. Hiermit kdnnen stiickige, inho-

Abbildung 2: HTC-Anlage der Firma SunCoal Industries GmbH

mogene Brennstoffe in Energie umgewandelt werden.
Nachteilig ist jedoch die starke Beladung des erzeugten
Produktgases mit verschiedenen Teerkomponenten, die
energetisch nicht genutzt werden und zu einem hohen
Aufwand fiir die Reinigung des Gases fiihren. Bei der
Flugstromvergasung werden hingegen deutlich héhere
Prozesstemperaturen (bis zu 1.500 °C) erreicht, bei de-
nen héhere Kohlenwasserstoffverbindungen gecrackt
werden und somit das erzeugte Gas weitestgehend
teerfrei wird. Der Brennstoff wird dabei in den Prozess
eingebracht und mit dem Vergasungsmedium mitgeris-
sen, wobei er innerhalb weniger Sekunden vergast, was
aufgrund der kleinen Partikelgrofie moglich ist.

Die Flugstromvergasung wird bisher hauptsachlich in
grofdtechnischen Anwendungen mit fossiler Kohle bei
Leistungsgrofien iiber 100 MW angewendet. Fiir die
Anwendung im Biomassebereich kommen hingegen nur
dezentrale Anlagen mit Leistungsgréfien im ein- bis
zweistelligen MW-Bereich in Frage. Am Lehrstuhl fiir
Energiesysteme (LES) wurde daher ein Flugstrom-
vergaser im Technikumsmafistab aufgebaut, mit dem
Versuche unter industrienahen Bedingungen, jedoch in
kleiner Leistungsgrofie durchgefiihrt werden kénnen
(Kremling et al. 2015). Abb. 3 zeigt eine Prinzipskizze
des am LES entwickelten Flugstromvergasers.




Der Vergaser ist fiir den Betrieb bei unterschiedlichs-
ten Betriebsbedingungen ausgelegt, um ein weites
Parameterspektrum abzudecken. Die Vergasung kann
sowohl unter Druck als auch atmospharisch bei Luft
und Sauerstoff als Vergasungsmedium durchgefiihrt
werden. Hierfiir wurden verschiedene Brennersysteme
entwickelt, die eine stabile Flammenausbildung ermég-
lichen (Abb. 4). Die Brennstoffzufiihrung stellte sich
wahrend der Inbetriebnahme als wesentliche Kompo-
nente heraus, die den Vergasungsprozess mafdgeblich
beeinflusst. Es wurde eine pneumatische Dichtstrom-
forderung installiert, eine Technik, die bei grofstech-
nischen Anlagen ebenfalls verwendet wird. Durch die
vergleichsweise kleine Dimension (ca. 20 kg/h Kohle)
mussten jedoch einige konstruktive Anpassungen
vorgenommen werden, zumal auch die Férdereigen-
schaften von HTC-Kohle von denen fossiler Kohle
abweichen. Ein wichtiges erreichtes Ziel war es daher,
die Aufbereitungsspezifikationen hinsichtlich Trock-
nung und Mahlung fiir die HTC-Kohle zu definieren, um
eine stabile Férderung und Verwendung im Flugstrom
zu ermoglichen.

Ziel der Untersuchungen ist es, die Grundlagen zur
Flugstromvergasung unter realistischen Bedingun-

Brennstoff

Brennereinheit

Gasvorheizung

FLUGSTROMVERGASUNG VON BIOKOHLEN AUS DER HTC -

gen zu validieren und Erfahrungen fiir eine Scale-Up

in einer Demonstrationsanlage zu gewinnen. Von der
verfahrenstechnischen Seite stellt die HTC-Kohle einen
weitestgehend unbekannten Brennstoff dar, fiir dessen
Untersuchung noch Forschungsbedarf besteht.

Okonomische und dkologische Erfolgsaussichten

Im Falle einer erfolgreichen technischen Umsetzung
kénnen durch den Einsatz von biogenen Reststoffen
sowohl 6konomische als auch 6kologische Vorteile re-
alisiert werden. So belaufen sich die Gestehungskosten
der Warme bei Brennstoffpreisen von 45 EUR/MWh
(entspricht einem Brennstoffpreis von 210 EUR/t bei
10 % Wassergehalt) auf ca. 25 EUR/MWh Warme.

Das ist im Vergleich zu fossilen Brennstoffen (Erdgas)
deutlich geringer. Dadurch ergdben sich sehr attraktive
Amortisationszeiten von knapp zwei bis vier Jahren je
nach Anlagengrofie.

Durch den gezielten Einsatz von aufbereiteten Biomas-
sen kann auflerdem eine erhebliche CO,-Einsparung
bei der Strom- und Warmebereitstellung erreicht
werden. So konnen die CO,-Emissionen im Vergleich zur
Erzeugung mit Erdgas um iiber 80 % reduziert werden.
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Abbildung 3: Prinzipskizze des neu entwickelten Flugstromvergasers (links), Flugstromvergaser im Technikum des LES (rechts)
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Abbildung 4: Bilder der Feuerraumkamera im Flammenbereich (links), bei Luftvergasung (Mitte) und Sauerstoffvergasung (rechts).

Rechnerische CO,-Vermeidungskosten liegen hierdurch
deutlich unter 100 EUR/t CO, und sind damit deutlich
kostenglinstiger als viele geférderte Technologien aus
dem Bereich der erneuerbaren Energien.

Eine innovative Technologiekette mit Zukunft

Sowohl die hydrothermale Carbonisierung als auch

die Flugstromvergasung im kleinen Leistungsbereich
stellen Technologien dar, die bisher kommerziell kaum
bis gar nicht verfiigbar sind. Im Rahmen der For-
schungsarbeiten konnte gezeigt werden, dass die HTC
glinstige Voraussetzungen fiir die Flugstromvergasung
bietet. Die verbesserte Mahlbarkeit und die einfache
Trocknung ermoglichen die Herstellung eines fiir die
Flugstromvergasung geeigneten Brennstoffs. Zukiinftig
geplante Untersuchungen werden zeigen, inwiefern sich
der Brennstoff wahrend der Vergasung von fossilen
Kohlen unterscheidet und welcher Aufwand fiir eine
Gasreinigung betrieben werden muss, damit ein Gas-
motor genutzt werden kann. Aufgrund der abweichen-
den Zusammensetzung des Gases aus der thermischen

Vergasung sind Anpassungen der BHKW-Motoren,

die bisher hauptsachlich fiir Blomethananwendungen
im Einsatz sind, notwendig. Es gibt diesbeziiglich aus
der Holzvergasung hinreichend Erfahrung, die fiir die
beschriebene Anwendung genutzt werden kann. Mit
diesen Erkenntnissen kann eine detaillierte Kosten-
aufstellung erfolgen, wobei zu erwarten ist, dass hier
Vorteile gegeniiber den konkurrierenden Technologien
durch den verringerten Aufwand fiir die Gasreinigung
erreicht werden. Damit stiinde eine Technologiekette
zur erweiterten Nutzung biogener Einsatzstoffe zur
Verfligung.

KONTAKT

Technische Universitdt Miinchen
Lehrstuhl fir Energiesysteme
Boltzmannstr. 15, 85748 Garching
Mail: Ludwig.Briesemeister@tum.de
www.es.mw.tum.de

LITERATUR

BERGIUS, F. (1913): Die Anwendung hoher Drucke bei chemischen Vorgédngen und eine Nachbildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle.

BRIESEMEISTER, L.; WITTMANN, T.; GADERER, M.; SPLIETHOFF, H. (2014): Study of a Decentralized Entrained-Flow Gasification Plant in Combination with Biomass from
Hydrothermal Carbonization for CHP. In: Proceedings of the 22th European Biomass Conference and Exhibition. Hamburg.

KARL,]. (2006): Dezentrale Energiesysteme. Oldenbourg Verlag - ISBN 978-3486577228.

KREMLING, M.; BRIESEMEISTER, L.; SPLIETHOFF, H.; GADERER, M. (2015): Hochtemperaturvergasung von vorbehandelter Biomasse in einem Flugstromvergaser - Inbe-
triebnahme einer 100 kW Versuchsanlage. In: Forschungskollogium Bioenergie. Straubing.

MUHLENHOFF, |. (2013): Reststoffe fiir Bioenergie nutzen - Potenziale, Mobilisierung und Umweltbilanz. In: Renews Spezia.



HTC-Kohle
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Der Einsatz von HTC-Kohle als Monobrennstoff in kleinen, dezentralen
Anlagen ist noch kaum erforscht. Das DBFZ hat eine Vergleichsstudie zu
anderen Biomassefestbrennstoffen erstellt.

Thomas Zeng, Jan Khalsa, Volker Lenz (DBFZ)

Der derzeitig forcierte Weg der energetischen Nutzung
von HTC-Kohle ist die Mitverbrennung. Einem werthal-
tigen Einsatz als Monobrennstoff in kleineren Anlagen
stehen fehlende Kenntnisse iiber das Verhalten der
HTC-Biokohle als Brennstoff, der fehlende Brennstoff-
markt und die rechtliche Unsicherheit entgegen. Die
Biokohleverbrennung ist zwar vielfach erwahnt, jedoch
sind kaum systematische Untersuchungen beschrieben.
Daher werden im Folgenden die Moglichkeiten der Ver-
brennung von HTC-Biokohle in Kleinfeuerungsanlagen
im Vergleich zu anderen modifizierten Biomassefest-
brennstoffen dargestellt.

Genehmigung von Feuerungsanlagen zum Einsatz
von HTC-Kohle

Der Einsatz biogener Festbrennstoffe wird durch das
Bundes-Immissionsschutzgesetz und die darin ent-
haltenen Verordnungen - der 1. BlImSchV fiir nicht
genehmigungsbediirftige Anlagen und der 4. BlImSchV
fiir genehmigungsbediirftige Anlagen sowie der TA Luft
als Verwaltungsvorschrift fiir zuletzt genannte Anlagen
- geregelt. Die in der jeweiligen Verordnung festgeleg-
ten LeistungsgrofRen und Emissionsgrenzwerte kénnen
Tabelle 1 entnommen werden.

Tabelle 1: Emissionsgrenzwerte entsprechend 1. BImSchV und TA Luft [1], [2]

Parameter Einheit 1. BImSchV fiir Brennstoffe nach § 3, TA Luft?
Abs. 1, Nr. 13! (Nr.5.4.1.3)

Geltungsbereich >4-<100 kW, 0,1-<50 MW,
Bezugssauerstoff Vol.-% 13 11

<TMW, 0,05
Staub g/m? 0,02

1MW, 0,02
Kohlenstoffmonoxid g/m? 0,4(0,25") 0,25
0rg. Kohlenstoff g/m? 0,05

Stickstoffoxide

Schwefeloxide
Chlorwasserstoff

Dioxine/Furane 01

<MW,

21TMW,,,

0,35

0,03

0,1 (Minimierungsgebot)

eit noch unklar; 2 Novellierung i
sind die im Abgas enthaltenen Em

rer abbaubarer, leic]’anreiché r
oglich zu begrenzen.
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Um die HTC-Biokohle im Geltungsbereich der

1. BlmschV zu nutzen, muss eine Einordnung in die
Gruppe der sogenannten Regelbrennstoffe nach § 3 (1)
Nr. 13 als , sonstige nachwachsende Rohstoffe“ erfolgen.
Fiir den Einsatz dieser Regelbrennstoffe sind beson-
dere Anforderungen zu erfiillen, wie z. B. Einhaltung
verscharfter Emissionsgrenzwerte unter Priifbedin-
gungen (Typpriifung), ein Nachweis im Rahmen eines
einjahrigen Messprogramms, dass PCDD/F- und PAK-
Emissionen nicht hoher sind, als bei der Verbrennung
von Holz sowie die Einhaltung genormter Brennstoff-
eigenschaften (1. BlimschV 2010). Bei nachwachsenden
Rohstoffen, die in Kleinfeuerungs-anlagen eingesetzt
werden sollen, muss es sich um Pflanzen oder Pflan-
zenbestandteile handeln, die in landwirtschaftlichen,
forstwirtschaftlichen oder gartenbaulichen Betrieben
anfallen oder um Hoélzer, die im Rahmen der Land-
schaftspflege gewonnen werden. Sie sollten keiner
weiteren als der zur Ernte und zur Brennstoffbereit-
stellung notwendigen Aufbereitung oder Verdnderung
unterzogen worden sein. Hierzu gehoren insbesondere
Trocknung, Zerkleinerung und Pelletierung sowie

5TRroa BT e

das Herausldsen von Schadstoffen mit Wasser. Nach
aktuellem Diskussionsstand kann die hydrothermale
Carbonisierung nicht unter diesen Aufbereitungs-
oder Verdanderungsprozessen eingeordnet werden.
Entsprechend scheint ein Einsatz in Deutschland im
Geltungsbereich der 1. BImSchV derzeit nicht mdglich.
Fir Kesselanlagen mit einer Feuerungswarmeleistung
grofier als 100 kW ist eine Genehmigung entsprechend
den Vorgaben der 4. BImSchV notwendig.Die anzuwen-
denden Grenzwerte finden sich dazu in der Technischen
Anleitung zur Reinhaltung der Luft (TA Luft 2002),

(4. BlmschV 2013). Hierbei sollte gepriift werden, ob die
HTC-Biokohle aufgrund des Kreislaufwirtschaftsge-
setzes (KrWG) als Abfall oder als Produkt (Vorausset-
zungen zum Ende der Abfalleigenschaft sind nach § 5
KrWG erfiillt) einzustufen ist, da das Verbrennen von
Abfallen nach dem Bundes-Immissionsschutzgesetz
nur in dafiir genehmigten Anlagen (nach 17. BlimSchV)
zuldssig ist [4]. Bei der Nutzung von HTC-Biokohle in
genehmigungspflichtigen Anlagen (nach 4. BimSchV)
sind die Emissionsgrenzwerte entsprechend Nr. 5.4.1.3
der TA Luft einzuhalten, Tabelle 1.

La ubm.:;

Abbildung 1: Brennstoffe (STR, : torrefizierte Strohpellets; BT, : Biertreber, hydrothermal carbonisiert; Laub, : Laubpellets, mecha-

nisch gewaschen)

Abbildung 2: Verschlackungen in der Feuerraumasche wahrend der Verbrennung von torrefizierten Strohpellets (STR

carbonisiertem Biertreber (BT,

) und mechanisch gewaschenen Laubpellets (Laub

), hydrothermal

Tor

we)"



Brennstoffeigenschaften von HTC-Biokohle

Untersuchungen zu den Nutzungseigenschaften wur-
den bisher nur in einem sehr tiberschaubaren Um-

fang durchgefiihrt (He et al. 2013; Muthuraman et al.
2010a, b; Lu et al. 2011; Parshetti 2014) . In Abbildung 1
ist hydrothermal karbonisierter Biertreber im Ver-
gleich zu torrefizierten Strohpellets und mechanisch
gewaschenen Laubpellets dargestellt.

Die torrefizierten Strohpellets (STR.. ) mit einem

TOR
Durchmesser von 20 mm wurden in einer neuartigen
Anlage zur kombinierten Pelletierung und nachgeschal-
teten Torrefizierung hergestellt. Aufgrund des neuar-
tigen Prozesses wiesen die torrefizierten Materialien
einen inhomogenen Torrefizierungsgrad auf. Die
hydrothermale Carbonisierung von Biertreber (BT, )
erfolgte anhand eines Multi-Batch-Prozesses mit einer
Kapazitdt von bis zu 8.000 t/a. Der somit gewonnene
Brennstoff wurde anschliefdend auf eine Partikelgrofie
von 15 bis 3,5 mm gesiebt. Eine Pelletierung des Mate-
rials wurde nicht durchgefiihrt, weil die Energiedichte
des Brennstoffes fiir eine Anwendung in Kleinfeue-
rungsanlagen bereits sehr hoch war. Zur Herstellung
der Laubpellets wurde das Rohmaterial zunachst
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anhand eines patentierten Prozesses in drei Schritten
vorbehandelt:

(I) Waschen und Schneiden,

(IT) Zerkleinern der feuchten Biomasse,

(IT1) Mechanisches Entwassern und Zerkleinern sowie
(IV) thermisches Trocknen [10].

Das getrocknete Material wurde anschlief3end mit Hilfe
einer Ringmatrizenpresse pelletiert (4 mm Pellet). Die
Eigenschaften der drei Brennstoffe wurden anhand gel-
tender Normen fiir biogene Festbrennstoffe analysiert.
Die Analysewerte sind im Vergleich zu den Anforde-
rungen der Produktnormen DIN EN ISO 17225-2 und
DIN EN ISO 17225-6 in Tabelle 2 zusammengefasst.

Es wird deutlich, dass BT, .aufgrund des jeweiligen
Vorbehandlungsschrittes niedrigere Gehalte an fliich-
tigen Bestandteilen sowie einen erhéhten Heizwert im
Vergleich zu Laub,  aufweist. Der Aschegehalt war fiir
Laub,, . am hochsten, obwohl durch den Vorbehand-
lungsschritt eine Reduzierung um 65 % im Vergleich
zum Ausgangsmaterial erzielt werden konnte (Daten
nicht in Tabelle 2). Weiterhin weist BT, . aufgrund des
verwendeten Ausgangsmaterials die hochsten N- und S-

Tabelle 2: Brennstoffanalyse im Vergleich zu den Anforderungen der DIN EN ISO 17225-2 und DIN EN IS0 17225-6 (STR, : torrefizierte
Strohpellets; BT, : Biertreber, hydrothermal carbonisiert; Laub, : Laubpellets, mechanisch gewaschen; n. n.: nicht nachweisbar; wf:

wasserfrei; " bezogen auf Rohmasse)

Parameter Einheit STR, BT,
H, MJ/kg wf 18,6 213
Aschegehalt Ma.-% wf 84 73
Wassergehalt Ma.-% 21 6,6
Fliichtige Bestandteile Ma.-% wf 674 65,3
Kohlenstoff, C Ma.-% wf 50,8 66,9
Wasserstoff, H Ma.-% wf 5,63 7.2
Stickstoff, N Ma.-% wf 0,79 18
Sauerstoff, 0 Ma.-% wf 34,6 16,6
Schwefel, S Ma.-% wf 0,126 0,406
Chlor, Cl Ma.-% wf 0,22 0,004
Kalium, K g/kg wf 12,0 n.n.
Natrium, Na a/kg wf 0,4 0,23
Kalzium, Ca a/kg wf 723 8,86
Magnesium, Mg a/kg wf 1,40 1,03
Silizium, Si a/kg wf 20,7 28,1

Laub, DINEN IS0 17225-2B  DINEN IS0 17225-6 B
181 >16,5* >145°
9.3 2,0 10
10,8 10 15
711
50,0
54
08 1.0 2,0
343

0,091 0,05 0.3
n.n. 0,03 0.3
18
0,23
25,1
23,2
7,66
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Gehalte auf. Der S-Gehalt in Laub, . (reduziert um 36 %
durch den Vorbehandlungsschritt, Daten nicht in Tabel-
le 2) war geringfligig niedriger im Vergleich zu STR ..
Chlor und Kalium konnte nicht in BT ;. nachgewiesen
werden. Im Unterschied dazu wies STR,, die hochsten
Gehalte an Chlor und Kalium auf. Fir Laub,,, konnte
eine Reduzierung des Kaliumgehaltes von 62 % auf

1,8 g/kg wf durch den Vorbehandlungsschritt erreicht

werden (Daten nicht in Tabelle 2).
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Verbrennungseigenschaften

Die drei Brennstoffe wurden in zwei marktverfiigbaren
Kleinfeuerungsanlagen unter Volllast verbrannt. BT,
und Laub, . wurden in einer speziell fiir den Einsatz
von Getreide und Holzpellets ausgelegten Rostfeuerung
mit einer Nennwarmeleistung von 30 kW verbrannt.
STR,,, wurde in einem Multifuel-Kessel (50 kW) mit
einer wassergekiihlten Brennmulde und automatischen
Ascheschieber eingesetzt. Bei der Verbrennung von
BT, und Laub,,. konnten keine signifikanten Betriebs-
storungen beobachtet werden. Insbesondere bei den
Laubpellets kann die Reduzierung des Kaliumanteils
im Brennstoff zu einer Minderung der Verschlackungen
beitragen (Gilbe et al. 2008). Im Unterschied dazu war
die Verbrennung von STR_ . durch starke Verschla-
ckungsneigung in der Feuerraumasche gekennzeich-
net, die zu teilweise instationiren Betriebsverhalten
fiihrten, Abbildung 2, da der Gehalt an kritischen
Brennstoffinhaltsstoffen wie z. B. Si und K durch die
Torrefizierung kaum beeinflusst werden (Biedermann
etal. 2014).

Das Niveau der Abgasemissionen an CO, NO, und SO,
kann anhand der eingesetzten Brennstoffe BT . >
Laub, . > STR_, eingeordnet werden. Die Emissionen lie-
gen fiir CO zwischen 56 und 190 mg/m?, fiir NO_zwischen
259 und 448 mg/m? und fiir SO, zwischen 84 und 353
mg/m?3. Beziiglich HCI, Corg und Gesamtstaub kann das
Emissionsniveau entsprechend des eingesetzten Brenn-
stoffes BT, . > STR,, > Laub, . eingeordnet werden.
Hierbei liegen die Emissionen fiir HCl zwischen 17 und
40 mg/m3, fur Corg zwischen 5 und 20 mg/m?® sowie fiir
Gesamtstaub zwischen 51 und 282 mg/m?, Abbildung 3.

Abbildung 3: Mittelwerte und Standardabweichung der CO-,

NO,- und SO,-Emissionen (oben) sowie der HCl-, Corg- und
Gesamtstaub-Emissionen (unten) bei der Verbrennung von
torrefizierten Strohpellets (STR, ), hydrothermal karbonisierten
Biertreber (BT, _.) und mechanisch gewaschenen Laubpellets
(Laub,,).

HTC



Dabei steigen mit hoheren Anteilen an N und S im
Brennstoff die Emissionen an NO_und SO,. Die héchs-
ten Emissionen wurden bei der Verbrennung von BT .
gemessen, wobei die Gehalte an N und S nur teilweise
durch die Vorbehandlung aus dem Biomasse-Rohmate-
rial herausgel6st werden konnen (Reza et al. 2013; Li-
bra et al. 2011). Obwohl die Menge an Aerosolbildnern
(z.B.K, Na, S, C]) gering ist sowie eine relativ saubere
Verbrennung gewdahrleistet werden konnte, lagen die
Staubemissionen bei der Verbrennung von BT, . im
Vergleich zu Laub,, . um Faktor sechs hoher. Dies muss
anhand weiterer Analysen und Verbrennungsversuche
bestétigt und in Einklang mit der Feinstaubbildungs-
theorie erklart werden.

Ausblick

Die genehmigungsrechtliche Einordnung der HTC-
Biokohle zeigt, dass eine Nutzung im Geltungsbereich
der 1. BImSchV nach derzeitigem Stand nicht méglich
ist. Eine thermische Nutzung erscheint nur in ge-
nehmigungsbediirftigen Anlagen entsprechend der

4. BImSchV (bzw. 17. BlmSchV) méglich. Aufbauend auf
den Ergebnissen zu den Verbrennungsversuchen zeigt
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sich, dass BT ;. im Vergleich zu anderen modifizierten
Brennstoffen (hier STR . und Laub, ) storungsfrei und
gleichméflig einer thermischen Verwertung zugefiihrt
werden kann, die Grenzwerte der 4. BlImSchV jedoch
zum Teil iiberschritten werden. Daher kann geschluss-
folgert werden, dass BT, in angepassten Feuerungen
mit entsprechender Staubabscheidetechnik in einem
Leistungsbereich von tiber 100 kW zum Einsatz kom-
men kann. Durch die Optimierung des Produktions-
prozesses der HTC-Kohle (insbesondere Abscheidung
inerter Bestandteile und eingesetzter Rohstoffe) oder
eine Mischbrennstoffherstellung kénnen weitere Ver-
besserungen erreicht werden, um einen technisch und
wirtschaftlich sinnvollen Einsatz zu realisieren.
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Biogene Kohlenstofftrager
im Hochofen

Windkraftanlagen erzeugen Strom aus erneuerbarer Energie, aber
nicht ohne die Nutzung fossiler Kohle! Jede Windkraftanlage, jede
Biogasanlage und jedes Elektroauto besteht zu einem Anteil aus
einem der dominierenden Werkstoffe unserer Zeit: Stahl.

Saulo H. Freitas Seabra da Rocha, Tina Steinmetzger (Hochschule Ruhr West)




BIOGENE KOHLENSTOFFTRAGER IM HOCHOFEN -

Biogene Kohlenstofftrager als
Maglichkeit zur Minderung des
CO,-Ausstofies in der Metallurgie

In der offentlichen Diskussion wird bei der Substituti-
on von fossiler Kohle oft nur die Umwandlung in elek-
trische Energie durch Verbrennung und Verstromung
in Kraftwerken, also die rein energetische Nutzung,
beriicksichtigt. Fiir den Ubergang zu einer ,Low Car-
bon Economy*“ ist es allerdings zwingend nétig auch
die stoffliche Nutzung fossiler Kohle zu berticksichti-
gen und dafiir erneuerbare Alternativen zu finden.

Im Jahr 2013 wurden laut Gesamtverband Steinkoh-

le e.V. (GVSt) 61 Mio. Tonnen SEK (Steinkohleein-
heiten) in Deutschland verbraucht. Davon wurden
41,8 Mio. Tonnen verstromt. Der restliche Teil wurde
fast komplett (17,6 Mio. Tonnen) in der Eisen- und
Stahlindustrie eingesetzt. Das entspricht immerhin ca.
30 % des Gesamtverbrauchs. (GVSt 2014)

Neben dem Einsatz von Steinkohle und Steinkohlen-
koks werden teilweise auch andere fossile Kohlenstoff-
trager, wie z. B. Erdgas oder Erddl, in der Eisen- und
Stahlindustrie eingesetzt. Dadurch werden pro Tonne
erzeugtem Rohstahl (Hochofen-Konverter-Route)

1,6 Tonnen CO, frei (Neugebauer et al. 2012).

Einschlieflich Juni wurden in Deutschland im Jahr
2015 ca. 14,7 Mio. Tonnen Rohstahl iiber diese Route
erzeugt. (World Steel Association 2015) Dies ent-
spricht einem COZ-Ausstofé von 23,5 Mio. Tonnen, bzw.
hochgerechnet fiir das Jahr 2015 einem Ausstof3 von

47 Mio. Tonnen. Geht man davon aus, dass in Deutsch-
land pro Jahr ca. 330 Mio. Tonnen CO, durch die Strom-
erzeugung emittiert werden (UBA 2014), entspricht die
Emission durch die Eisen- und Stahlindustrie fast 15 %
davon. Damit zahlt die Eisen- und Stahlindustrie zu den
grof3en CO,-Emittenten.
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Hochofenprozess

Ca. 2/3 des in Deutschland produzierten Roheisens
werden iiber die sogenannte Hochofen-Konverter-
Route HO-LD (= Primérroute, Erzeugung von Roheisen
aus Eisenerz im Hochofen und Senkung des Kohlen-
stoffanteils im LD-Konverter) erzeugt.

Im Hochofen wird dabei auf zwei Wegen fossiler Koh-
lenstoff eingesetzt. Zum einen wird von oben Hiitten-
koks eingebracht. Dieser wird mit dem sogenannten
Moller (= Eisenerz/Eisenerzpellets/Eisenerzsinter und
Zuschlagstoffe) schichtenweise in den Hochofen einge-
fullt. Dort dient er als Brennstoff, Reduktionsmittel und
aufgrund seiner Thermostabilitat als Stiitzgeriist.

Zum anderen kdnnen kohlenstoffhaltige Energietrager
wie Erdgas, Erdol oder sogenannte Einblaskohle (PCI,
Pulverized Coal Injection) von unten in den Hochofen
eingeblasen werden. Sie dienen als Brennstoff und
substituieren einen Teil des Hiittenkokses. Durch die
Senkung der bendtigten Menge an Hiittenkoks pro
erzeugter Tonne Roheisen wird die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens erhoht, da vergleichsweise teurer Hiit-
tenkoks durch Kohle oder andere Energietrager ersetzt
wird.
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Entwicklung des Kohleeinsatzes in der Metallurgie

Die ersten Hochofen wurden mit Holz bzw. mit Holz-
kohle betrieben. Holz bzw. Holzkohle war lange Zeit der
wichtigste Energietrager und das wichtigste Redukti-
onsmittel in der Metallurgie.

Durch die starke Nutzung von Holz, z. B. als Werkstoff
im Schiffsbau und zur Eisenherstellung, waren die eu-
ropdischen Walder starkt bedroht und die Nutzung von
Holz in der Metallurgie wurde gesetzlich verboten. Aus
diesem Grund entwickelten zunachst englische Metall-
urgen Hiittenkoks aus Steinkohle. Durch die Hochtem-
peraturfestigkeit des entwickelten Hiittenkokses war
es moglich, Hochoéfen mit grofien Durchmessern

zu bauen. Heutige Hochofen, wie sie in Deutschland be-

trieben werden, haben einen Durchmesser von ca. 13 m.

Kleine Hochofen, die ausschlief3lich mit Holzkohle
betrieben werden, haben im Gegensatz dazu einen
Durchmesser von max. fiinf Meter. Solche Hochdfen
werden z. B. in Brasilien eingesetzt.

Fiir den Verkokungsprozess eignen sich nur bestimm-
te Steinkohlen, sogenannte verkokbare Kohlen. Diese
miissen backfdhig sein (= ,Verschmelzen“ der einzelnen
Kohlepartikel unter Erhitzung).

Momentan gibt es in Deutschland noch vier aktive
Kokereien: Schwelgern/Duisburg, HKM/Duisburg,
Prosper/Bottrop, Zentralkokerei Saar/Drillingen und
Kokerei Salzgitter AG. Darin wird zumeist importier-
te Kohle verarbeitet, da in Deutschland kaum noch
Kokskohle abgebaut wird. Die Importe von Kokskohle
bzw. Hiittenkoks belaufen sich dabei hauptsachlich auf
Australien und China.

Im Mai 2014 hat die EU Kokskohle als kritischen Roh-
stoff eingeordnet. Diese Zuordnung erfolgte, da der
Rohstoff Kokskohle eine grofie wirtschaftliche Bedeu-
tung fiir den Industriesektor der EU hat. Das Liefer-
risiko wurde zudem als hoch eingeschétzt, da eine
Abhédngigkeit von Importen besteht, die sich vorrangig
auf die Lander China und Australien konzentrieren.
Auferdem ist Kokskohle nicht rezyklierbar und es
bestehen aktuell keine Substitutionsmoéglichkeiten im
grofdtechnischen Maf3stab. (BGR 2014)

Einsatzmdglichkeiten biogener Kohlen
im Hochofenprozess

Der Einsatz von Biokohle in der Metallurgie bei der
Eisen- und Stahlherstellung kann auf zwei Wegen
geschehen: Zum einen als Substitut fiir Hiittenkoks mit
der Chargierung von oben in den Hochofen. Zum ande-
ren als zusatzlicher Brennstoff, indem sie von unten als
Einblaskohle in den Hochofen gelangt.

Momentan wird Biokohle nur in Form von Holzkohle in
der Eisen- und Stahlindustrie eingesetzt. In Brasilien
gibt es kleine Hochofen, in denen Holzkohle statt Hiit-
tenkoks verwendet wird.

Bei der Holzkohleherstellung fallen ca. 25 % des
Produktes als Feinstholzkohle (Moinha) an. Diese hat
mit iiber 10 % einen wesentlich héheren Aschegehalt
als Holzkohle mit einem Aschegehalt von weniger als
finf Prozent, da darin viele Verunreinigungen ent-
halten sind. Aufgrund der geringen Korngrofie kann
diese Feinstholzkohle nicht von oben in den Hochofen
chargiert werden, da sie durch die Stromungsverhalt-
nisse sofort ausgetragen werden wiirde. Sie kann aber
von unten in den Hochofen als Einblaskohle eingesetzt
werden. Aufierdem wurde sie erfolgreich bis zu zwei
Prozent der Kokskohle bei der Hiittenkoksherstellung
beigemischt.

In Deutschland wird momentan keine Biokohle in der
Eisen- und Stahlindustrie eingesetzt. Es wird aber ein
relativ grofder Teil an Feinkohle in den grofden Hochéfen
eingeblasen. ThyssenKrupp z. B. setzt 200 bis 450 kg
Feinkohle pro Tonne Roheisen in den grofien Hoché6fen
ein.

© thyssenkrupp



Anforderungen

Fiir den Einsatz als Substitut fiir Hiittenkoks muss die
Biokohle bzw. der Biokoks eine geeignete Reaktivitat
besitzen, damit die Wirkung als Reduktionsmittel statt-
findet, ohne dass es zum sofortigen Abbrand kommt.
Auflerdem ist es entscheidend, dass eine ausreichende
(Hochtemperatur-)Festigkeit gegeben ist, damit die
Durchstrémung im Hochofen gewdhrleistet ist. Zum
Einsatz in den grofden Hochofen sollten die Eigenschaf-
ten dhnlich denen von fossilem Hiittenkoks sein.

Der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen sollte mog-
lichst niedrig sein und der Kohlenstoffgehalt hoch, bei
Hiittenkoks liegt dieser bei ca. 90 %. Um die nétige
Festigkeit im Hochofenprozess zu gewahrleisten, muss
die Biokohle aufbereitet werden. Durch eine gezielte
Agglomeration mit entsprechenden Bindern bzw. Bin-
dersystemen soll dies erreicht werden. Bisherige Un-
tersuchungen haben gezeigt, dass Biokohlen/Biokoks
nicht die gleichen mechanischen Eigenschaften wie
Hiittenkoks erreichen kénnen. Durch weitere Entwick-
lungen ist allerdings eine (Teil-)Substitution moglich.

Der Einsatz als Einblaskohle scheint insbesondere fiir
Kohlen, die durch Hydrothermale Prozesse erzeugt
wurden, als interessante Moglichkeit. Die Brennstoff-
eignung steht hier im Vordergrund. Aschegehalte und
der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen sind weniger
kritisch. Die zurzeit als Einblaskohle eingesetzte
Feinstholzkohle beispielsweise hat Aschegehalte von
weniger als zehn Prozent und fliichtige Bestandteile
von ca. 25 %.

Fiir metallurgische Zwecke ist es zudem wichtig, dass
der Schwefel-, Phosphor- und Zinkgehalt niedrig ist. Ein
niedriger Schwefelgehalt ist bei Biokohlen in der Regel
gegeben, sodass dieser nicht als kritisch angesehen
wird. Im Hochofen eingebrachte Phosphate lagern sich
zu einem grofien Teil als Storstoffe im Roheisen an und
miissen spdter im Konverter daraus entfernt werden.
Zink wird im Hochofen im Kreislauf gefiihrt. Zinkoxid
wird im unteren Teil des Hochofens reduziert und ver-
dampft dort aufgrund der geringen Siedetemperatur.
Dadurch steigt es wiederum im Hochofen nach oben,
wird oxidiert, kondensiert und sinkt wieder nach un-
ten. Durch diesen Kreislauf sinkt die Produktivitat des
Hochofens und der spezifische Hiittenkoksverbrauch
pro Tonne Roheisen steigt.

Aufierdem sollte der Gehalt an Natrium und Kalium
moglichst niedrig sein. Diese Alkalien lagern sich an der
Feuerfestauskleidung des Ofens an und kdnnen diese

BIOGENE KOHLENSTOFFTRAGER IM HOCHOFEN -

beschidigen. Zudem bildet sich auch hier ein , Alkalien-
Kreislauf*, der die Produktivitdt des Hochofens senkt.

Schwierigkeiten/Herausforderungen

Der Hiittenkokspreis liegt momentan im Durchschnitt
unter 150 € pro Tonne. Prognosen gehen davon aus,
dass dieser in ndchster Zeit nicht steigen wird. Wirt-
schaftlich gesehen ist es deshalb schwierig Biokohle in
der Metallurgie einzusetzen, da diese in der Regel eine
geringere Qualitét hat.

Bei der Herstellung von Roheisen wird zudem Kohle in
grofden Dimensionen benétigt. Im grofdten Hochofen

in Deutschland von ThyssenKrupp werden pro Tag
12.000 Tonnen Roheisen produziert. Bei einem Hiit-
tenkoksverbrauch von ca. 400 kg pro Tonne erzeugtem
Roheisen, entspricht das einem Einsatz von 4.800 Ton-
nen Hiittenkoks pro Tag. Die vergleichsweise geringen
erzeugten Mengen an Biokohle in den meist dezentra-
len Anlagen sind dabei fiir die Betreiber von Hochofen
meist irrelevant.

Losungsansatz

Der grofdte Anreiz Biokohle in der Eisen- und Stahlher-
stellung einzusetzen, ist der ,neutrale” CO,-Austof3.
Wirtschaftlich sinnvoll kann dies nur geschehen, wenn
diese CO,-Neutralitat politisch gefordert bzw. geférdert
wird.

An der Hochschule Ruhr West wird im Moment an der
Herstellung eines hochwertigen Hiittenkokssubstituts
in groflen Mengen aus Biorestmassen geforscht.

Durch die Nutzung von Biorestmassen, die in geniigend
grofden Mengen zur Verfligung stehen, ist eine wirt-
schaftliche Alternative zu fossiler Kohle moglich. Durch
die Nutzung von Reststoffen kénnen 6kologische und
6konomische Ziele erreicht werden. Nebenprodukte
aus der Landwirtschaft fallen beispielsweise in grofien
Mengen an, ohne dass dafiir zusatzliche Flache in
Anspruch genommen werden muss. Zudem sind diese
Stoffe in der Regel kostenfrei bzw. kostengiinstig zu
erhalten. Ein Beispiel dafiir sind Reststoffe aus dem
Zuckerrohanbau in Brasilen, von denen pro Jahr ca.
300 Mio. Tonnen anfallen [6]. Wenn die notige Energie
zur Erzeugung der Biokohle bzw. des Biokokses eben-
falls aus einem Teil der Biorestmengen bereitgestellt
wird, kann durch diese Synergie ein wirtschaftliches
Verfahren entwickelt werden.
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Wunderkind
nydrothermaler Prozess

68

Hydrothermale Prozesse kdnnen die global in grossen Mengen
verfiigharen, aber bis heute kaum genutzten, Biomassen, wel-
che einen hohen Wassergehalt aufweisen, sowohl energetisch
als auch stofflich sinnvoll und effizient nutzen. Das weltweite
Potenzial ist enorm. Thomas M. Kldusli (AVA-CO2 Schweiz AG)




Die Anwendungsarten hydrothermaler Prozesse
reichen von der klassischen Karbonisierung (HTC) von
Klarschlammen, Reststoffen aus der Lebensmittelin-
dustrie oder landwirtschaftlichen Abfallprodukten,
iiber die Riickgewinnung von Phosphor bis zur Herstel-
lung von Hochleistungskohlenstoffen, wie zum Beispiel
Pulveraktivkohlen oder Carbon Black. Der faszinie-
rendste Anwendungsbereich ist aber vermutlich die
Herstellung der bio-basierten Plattform-Chemikalien
5-HMF. Dieses ,Wundermolekiil“ ist die Basis fiir eine
Vielzahl von Chemikalien und Polymeren aus nach-
wachsenden Rohstoffen. So ist 5-HMF z. B. neben dem
Ersatz von Formaldehyd in Harzen auch die Basis fiir
Furandicarbonsdure (FDCA) und somit Polyethylen-
furanoat (PEF) welches in Zukunft erdélbasiertes PET
ersetzen kann. Hydrothermale Prozesse stellen durch
die vielfaltigen Anwendungsbereiche eine innovative
und wichtige Losung bei der zukiinftigen globalen
Dekarbonisierung dar.

Thermische Nutzung

Das globale Biomassepotenzial einschlief3lich der
Riickstande, Nebenprodukte und der Abfélle betragt
zwischen 174 und 241 EJ/a (Kaltschmitt et al. 2009). Al-
lein in Deutschland fallen jahrlich rund zwei Millionen
Tonnen Klarschlammtrockensubstanz aus kommunalen
Klaranlagen an (Wiechmann et al. 2012). Das Problem:
Viele dieser Reststoffe wie z. B. Klarschlamm enthalten
einen hohen Wasseranteil und sind daher fiir die ener-
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Abbildung 1: Das AVACO2-HTC-Prinzip

getische Nutzung nur bedingt nutzbar. Die thermische

Trocknung von Biomassen mit hohem Wassergehalt ist 69
energetisch aufwandig und wirtschaftlich wenig sinn-

voll. Hier bieten hydrothermale Prozesse véllig neue

Méglichkeiten die global vorhandenen energetischen

Potenziale nutzbar zu machen.

Die hydrothermale Carbonisierung beschreibt generell
ein chemisch-physikalisches Verfahren, welches unter
Druck und Temperatur wésserige organische Materia-
lien (Biomasse) in braunkohleartige Partikel umwan-
delt. Diese sogenannte wésserige Inkohlung findet z. B.
bei Klarschlammen mit einem Druck von 23 bar, einer
Temperatur von 210 °C und einer Verweilzeit von circa
vier Stunden statt.

Wahrend dieser Zeit laufen im Reaktor verschiedene
chemische Reaktionen mit unterschiedlichen Reak-
tionsgeschwindigkeiten - teilweise parallel - ab. Der
erste Reaktionsschritt ist die Hydrolyse, also die Spal-
tung einer chemischen Verbindung durch die Reaktion
mit Wasser. Sie stellt durch die Zerlegung der Biomasse
eine grofle Anzahl an Reaktionspartnern im Reaktor
zur Verfiigung. Je nach vorgegebenen Prozessbedin-
gungen bilden sich damit unterschiedliche chemische
Verbindungen und Spaltprodukte. Die unter diesen
Bedingungen geldsten Substanzen werden weiter unter
Abspaltung von Wasser, Kohlenmonoxid und -dioxid
umgewandelt und zersetzt. Liegen geniigend geloste,
reaktive Reaktanden vor, fiihren Polymerisations- und
Kondensationsreaktionen zu entsprechenden , Kris-
tallisationskernen®, welche die Ausgangsbasis fiir die
sich anschliefende Karbonisierung bilden. Die Qualitat
der HTC-Kohle héngt in erster Linie von substrat- und
prozessspezifischen Parametern ab. Zu den wichtigsten
Eigenschaften der Ausgangsmaterialien gehdren etwa
die Aufbereitung und Zusammensetzung der Biomasse,
der Wassergehalt und das Verhéaltnis von organischen
zu anorganischen Anteilen. Zur Einordnung eines
erfolgreichen Prozessverlaufes dient das Inkohlungs-
diagramm oder ,Van-Krevelen-Diagramm®. Hier wird
das molare Wasserstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis {iber
das molare Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis einer Bio-
masse aufgetragen und bewegt sich im Normalfall von
rechts oben nach links unten. Die Abnahme der Wasser-
stoff- und Sauerstoffgehalte deutet auf die Bildung von
Wasser, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid hin.
Aufgrund der hydrophoben Natur der so entstehenden
HTC-Kohle kann durch eine einfache mechanische Ent-
wasserung mit Filterpressen ein Trockensubstanzge-
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halt von iiber 70 % erreicht werden. Eine Studie, welche
die Ziircher Hochschule fiir Angewandte Wissenschaf-
ten im Auftrag des Schweizerischen Bundesamtes fiir
Umwelt und mit Beteiligung der AVA-CO2 Schweiz AG
als Industriepartner durchgefiihrt hat,

sage hat nichts an Aktualitét verloren. Denn Phosphor
ist Bestandteil der Erbsubstanz. Es steckt in Adenosin-
triphosphat (ATP), das fiir die Energieversorgung auf
Zellebene verantwortlich ist und ist Baustein von Kno-
chen, Zdhnen und Pflanzen. Phosphor

kam zum Ergebnis, dass die HTC auf
Grund dieses Umstandes gegeniiber
der thermischen Trocknung tiber 60 %
an thermischer und elektrischer Ener-
gie einsparen kann (Krebs et al. 2013).

Braunkohle
HTC-Kohle

Der Heizwert im Vergleich

ist damit Bestandteil fiir alles Leben
auf der Erde. Die Krux: Phosphor ist

18 - 20 MJ/kg endlich. Wann genau die Phosphorre-

16 - 30 MJ/kg serven zur Neige gehen ist umstritten.

Laut der Studie ,World Phosphate

Durch die in der hydrothermalen Carbonisierung ent-
stehende Energieverdichtung kann aus Klarschlamm
eine HTC-Kohle mit bis zu 16 M]/kg Heizwert herge-
stellt werden. Bei Einsatz hochwertiger Biomassen, wie
z. B. Biertreber oder Schlempe aus der Bioethanol Pro-
duktion werden Heizwerte von liber 30 M]/kg. erreicht.
Als Einsatzgebiet drangen sich gegenwartig vor allem
Zement- oder Stahlwerke, aber auch andere industri-
elle Feuerungsanlagen auf. Auf Grund der zurzeit noch
fehlenden Regelbrennstoff Einstufung ist der Einsatz
von HTC-Kohle in Kleinfeuerungsanlagen noch nicht
moglich. Ein Umstand, welcher sich in den néchsten
Jahren mit grosser Sicherheit andern wird.

Phosphor-Riickgewinnung

Phosphor ist der Flaschenhals des Lebens, schrieb der
Biochemiker und Science-Fiction-Autor Isaac Asimow
bereits 1959 (Laukenmann 2014). Seine damalige Aus-

Phosphor-Fallung
(Aluminium/Eisen)

Kiaranlage

¥
HTC- -

Rock Reserves and Resources” von
2010 reichen die Vorrate noch 300 bis 400 Jahre (van
Kauwenbergh 2015). Andere Untersuchungen deuten
jedoch an, dass die maximale Fordermenge bereits in
20 bis 25 Jahren erreicht sein konnte. Aber nicht nur die
Menge an Phosphatreserven geht zurtick, auch die Qua-
litdt nimmt konstant ab. Bereits heute ist der Schwer-
metallanteil in gewissen Phosphatminen bedrohlich
hoch geworden. Die EU hat reagiert und Phosphor auf
die Liste der 20 kritischen Rohmaterialien gesetzt.
In der Schweiz wird in der revidierten Technischen
Verordnung iiber Abfille (TVA) die Riickgewinnung
von Phosphor aus Klarschlamm ab dem 1. Januar 2016
gesetzlich vorgeschrieben. Auch in Deutschland wird
das Thema einer gesetzlichen Phosphor-Riickgewin-
nung aus Klarschlamm derzeit intensiv diskutiert. Die
novellierte Klarschlammverordnung (AbfKlarV) welche
bereits 2016 in Kraft treten soll, sieht ebenfalls einen
gesetzlichen Zwang zur Phosphorriickgewinnung fiir
die Klaranlagen vor. Das Problem: Es gibt heute noch
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keine Technologie welche die Phosphorriickgewinnung
aus Klarschlamm auch nur anndhernd wirtschaftlich
darstellen kann. Dies konnte der auf der HTC basierte
AVA cleanphos-Prozess dndern. Der neuartige Prozess
welcher noch dieses Jahr am Standort der AVA-CO2
Forschung GmbH in Karlsruhe im halbtechnischen
Massstab pilotiert werden soll, weist einen ganz
essentiellen Vorteil auf: Der Phosphor wird direkt aus
der HTC-Klarschlammkohle anstatt aus der Asche nach
der Monoverbrennung gewonnen. Dies hat zum einen
den Vorteil, dass die vom Phosphor befreite HTC-Kohle
weiterhin in der Co-Verbrennung zum Ersatz fossiler
Kohle eingesetzt werden kann, was zu nicht unerheb-
lichen CO,-Einsparungen fithrt. Zum anderen ist die
Riickgewinnung mittels Sdureriicklosung im Vergleich
zur Riickgewinnung aus Klarschlammasche deutli-

che effizienter und kostenglinstiger. Den Schliissel zu
dieser Entwicklung stellt die verdnderte chemische
Struktur der HTC-Klarschlammkohle dar. Verschiedene
Versuchsreihen zeigten, dass die spharischen, hydro-
phoben Kohlepartikel zwar eine hohe Bindungsaffinitat
gegeniiber den in der Kldrschlammkohle eingelagerten
Schwermetallverbindungen aufweisen, nicht aber zu
den vorhandenen Phosphatverbindungen. Diese liegen
lediglich schwach angelagert in , Schlierenform" vor
und lassen sich zu 95 - 99 % durch einen Sdureauf-
schluss (Acid-Leaching) in ein Substrat (Leachwasser)
tiberfithren.

Der Phosphor kann auf unterschiedlichen Wegen zu
einem vermarktungsfdhigen Produkt aufgearbeitet
werden.

1. Uber den Verfahrensschritt einer Membranfiltrati-
on lasst sich der Restanteil der Metallfraktion, die
als geloste Metallsalze vorliegen, von der Phos-
phorsédure abtrennen. Wahrend die Metallsalze als
Fallungsmittel in die Klaranlage zurtickgefiihrt
werden, findet die Phosphorsédure ihre Abnehmer
in der Industrie. Die Qualitdt der Phosphorséure,
die bei diesem Prozess entsteht, ist dank der tiefen
Schwermetallkonzentrationen heutiger industriel-
ler Phosphorsaure tiberlegen.

2. Uber den Verfahrensschritt der Zudosierung von
Calziumhydroxidlésung kann als Alternative pflan-

zenverfligbares Calziumphosphat ausgefallt werden.

Kiirzlich durchgefiihrte Versuchsreihen an der FH
Nordwestschweiz in Basel bestatigen sowohl die
technische Machbarkeit als auch die positive Diinge-
wirkung des derart gewonnenen Calziumphosphates.

Hochleistungskohlenstoffe
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Neben der thermischen Verwertung von HTC-Kohle -
stellen hydrothermale Prozesse auch eine vielver-
sprechende Basis fiir eine ganze Reihe von Produkten
dar. Fiir die stofflichen Anwendungen steht im Moment
insbesondere die Herstellung von sogenannten Hoch-
leistungsstoffen wie Pulveraktivkohle oder Carbon
Black im Vordergrund. Erste Laborversuche beim
Karlsruhe Institut fiir Technologie (KIT) haben gezeigt,
dass sich HTC-Kohle welche aus Klarschlamm herge-
stellt wurde, ausgezeichnet als Basis fiir die Produktion
von Pulveraktivkohle fiir die Adsorption von Spu-
renstoffen eignet. Laut den Laborergebnissen erzielt
HTC-Pulveraktivkohle bei der Adsorption dhnliche
Ergebnisse wie handelsiibliche Pulveraktivkohlen. Dies
ist im Hinblick auf die Einfiihrung der 4. Reinigungsstu-
fe in Kldranlagen von grofiem Interesse, konnte doch
so Pulveraktivkohle lokal aus Klarschlamm hergestellt
werden und miisste nicht mehr iiber weite Distanzen
aus dem Ausland importiert werden. Eine Pilotphase
im Jahr 2015/2016 soll zeigen, ob die Laborergebnisse
auch im halb-technischen Maf3stab beim Einsatz in
einer Kldranlage repliziert werden kénnen. Die Anwen-
dungsbereiche fiir HTC-Kohle sind aber noch vielfalti-
ger. So laufen zurzeit Versuche HTC-Kohle als Carbon
Black (Russ) Ersatz in verschiedenen Anwendungsbe-
reichen einzusetzen. Auch der Einsatz von HTC-Kohle
in sogenannten Superkondensatoren (Super Capacitors)
ist langfristig durchaus denkbar und stellt eine interes-
sante Alternative zur thermischen Verwertung dar.

Biobasierte Plattform-Chemikalien

Das Interesse an biobasierten Alternativen fiir fossile
Werkstoffe ist in den letzten Jahren stark gestiegen. Bis
2018 wird ein Wachstum von 400 % erwartet (de Bie
2014). Selbst der jiingste Riickgang der Olpreise dndert
nichts daran. In Zukunft werden biobasierte Kunststof-
fe und Polymere dank neuer, kosteneffizienten Produk-
tionstechnologien erdélbasiere Alternativen verdran-
gen. Es ist aber auch die verbesserte Leistungsfahigkeit
biobasierter Produkte, welche den Schritt von , Fossil“
zu ,Bio“ beschleunigen werden. Als eine der wichtigs-
ten und vielfédltigsten Plattform-Chemikalien bildet
5-HMF die Basis fiir eine Vielzahl von Folgechemikalien
und Polymere. 5-HMF ist eine organische Kohlenstoff-
verbindung, gewonnen durch die Dehydratisierung von
bestimmten Zuckern (Hexosen, C6) und kann technisch
und 6konomisch sinnvoll nur aus Biomasse hergestellt
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werden. Das Molekiil besteht

aus einem Furanring mit zwei

funktionellen Seitengruppen - Aldehyd

und primar Alkohol. Durch geeignete chemische Mo-
difikationen einer oder beider funktioneller Gruppen
koénnen daher verschiedene Monomere zur Herstel-
lung von neuen Polymeren, wie z. B. PEF, hergestellt
werden. PEF ist ein neuartiger biobasierter Kunststoff
mit herausragenden Eigenschaften wie z. B. verbesser-
ten Barriereeigenschaften. Er wird in Zukunft erddl-
basiertes PET zumindest teilweise ersetzen. Neben den
interessanten und vielfaltigen Anwendungsbereichen
im Kunststoffbereich bietet 5-HMF auch als Ersatz

von Formaldehyd in Duroplasten eine gesundheitlich
unbedenkliche, biobasierte Alternative. Die Phenol-
Formaldehyd-Harz-Fertigungsindustrie steht vor einer
wachsenden Herausforderung. Die Verwendung von
krebserzeugendem Formaldehyds hat nachteilige Aus-
wirkungen auf die menschliche Gesundheit. 5-HMF hat
sich mittlerweile als potenzieller Ersatzstoff fiir Form-
aldehyd in der Synthese von Phenol-Novolak-Harzen
(Phenoplasten) und Melaminharzen (Aminoplasten)
bestatigt.
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Abbildung 3:
Gesshmathsversirker 5-HMF-Downstream-
Chemie

Lasungimittel

Durch einen neuartigen, skalier-
baren hydrothermalen Produktions-

prozess kann 5-HMF in Zukunft in indus-
triellen Mengen zu kompetitiven Preisen hergestellt
werden. Bei hydrothermalen Prozessen verlduft die
Reaktion in Wasser als Losemittel, was es erlaubt,
5-HMF sowohl in hochreiner kristalliner Form als auch
in nicht-toxischer, wassriger Losung herzustellen.

Zukunftsziel Dekarbonisierung

Hydrothermale Prozesse er6ffnen eine Vielzahl von
Chancen und Méglichkeiten. Die Technologie erlaubt es,
Biomasse effizient in einen hochwertigen Energietra-
ger, in Hochleistungskohlenstoffe oder in biobasierte
Plattform-Chemikalien umzuwandeln. Das weltweite
Potenzial fiir den Einsatz hydrothermaler Prozesse

ist enorm und die Technologie wird in Zukunft einen
wichtigen Beitrag zur Dekarbonisierung und somit zum
Klimaschutz leisten.
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HOLZAUFSCHLUSS FUR DIE CHEMIKALIENPRODUKTION

Holzaufschluss fUr die
Chemikalienproduktion

In den ndchsten Jahrzehnten wird der Markt fiir biobasierte
Chemikalien wachsen. Eine Pilotanlage zum Holzaufschluss ist seit
2013 am Fraunhofer-Zentrum fir Chemisch-Biotechnologische
Prozesse (CBP) in Leuna in Betrieb. Die Forscher wollen den Sprung
in die industrielle Anwendung schaffen.

Moritz Leschinsky (Fraunhofer CBP), Michael Buchmann (Linde AG)
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Steigende Rohstoffpreise und knapper werdende Erd-
olressourcen verstarken das Interesse an nachwach-
senden Rohstoffen und an Strategien zur nachhaltigen
Gewinnung spezieller Materialien, Feinchemikalien
oder chemischer Vorprodukte. Angelehnt an die petro-
chemische Industrie sollen in Zukunft Bioraffinerien
diese biobasierten Materialien zur Verfiigung stellen.

Organosolv-Fraktionierung von Buchenholz

Als heimischer Chemie-Rohstoff, der nachhaltig und
ohne Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion zur
Verfiigung steht, bieten sich heimische Laubholzer an.
Fiir die Umwandlung von Holz oder Lignocellulose in
Plattformchemikalien fiir die Chemie der Zukunft muss
das Holz zundchst in seine chemischen Grundbestand-
teile aufgeschlossen werden. Die so gewonnenen
Zwischenprodukte miissen dann in die Wertschop-
fungsketten der chemischen Industrie integriert
werden.

Aktuell wird am Fraunhofer-Zentrum fiir Chemisch-
Biotechnologische Prozesse (CBP) in Leuna unter
anderem an dem sogenannten Organosolv-Verfahren
(Tayenthal & Kleinert 1932) geforscht. Mit Hilfe eines
Ethanol-Wassergemischs ist es méglich, Holz in seine
chemischen Bestandteile wie Lignin und Zucker zu
zerlegen und diese zur Entwicklung neuer biobasierter
Chemikalien zu verwenden. Die Erfahrungen mit der
Pilotanlage helfen, ein ingenieurstechnisches Konzept
fir eine industrielle Anwendung zu entwickeln. Die
technische Machbarkeit wurde bereits nachgewiesen.

Unter Druck

Die Pilotanlage bildet eine Vielzahl von einzelnen Pro-
zessschritten zur Herstellung von konzentrierten
Zuckerlosungen und Ligninpulver aus Holzhackschnit-
zeln ab. Das Herz der Organosolv-Pilotanlage ist ein
400 L-Batch-Reaktor, grofd genug, um skalierbare
Ergebnisse fiir zukiinftige Prozessoptimierungen zu
erhalten. Es kdnnen téglich bis zu 70 kg Holz verarbei-
tet werden. Die Anlage wurde so ausgelegt, dass die
Schlieffung von Stoff- und Energiekreislaufen abgebil-
det und optimiert werden kann. Auf dem vereinfachten
Anlagenschema in Abbildung 1 ist ersichtlich, dass das
Holz zunéachst bei bis zu 200 °C aufgeschlossen wird,
wobei sich Lignin und Hemicellulosen im Ethanol-
Wasser-Gemisch losen. Die zusatzlichen Tanks und

Abbildung 1: Pilotanlage in Leuna

Warmetauscher der ,Tankfarm“ erméglichen dabei
eine Verdrdangungswasche des Aufschlussgutes bei
Reaktionsbedingungen und erlauben die Energiertick-
gewinnung beim Aufschlussprozess. Aus der mit Lignin
und Hemicellulosen angereicherten Aufschlusslésung
wird dann das Lignin durch Zugabe von Wasser oder
Destillation des Ethanols ausgeféllt, abfiltriert und
nach einer Wasche getrocknet. Aus dem Filtrat wird
das eingesetzte Ethanol vollstiandig zurtickgewonnen
und es verbleiben die Hemicellulose-Zucker. Der feste,
faserige Riickstand des Aufschlusses wird zerkleinert
und gewaschen, entwassert, mit Enzymen versetzt
und dann in Rithrreaktoren bei hoher Faserstoffkon-
zentration verzuckert. Nach einem Filtrationsschritt
wird eine Glucoseldsung erhalten, die noch optional
zur Stabilisierung aufkonzentiert werden kann. Der
Glukosesirup, der nun die Anlage verlasst, eignet sich
beispielsweise fiir Fermentationsprozesse. Alternativ
kann die gewaschene Faserfraktion als wertvoller
Rohstoff fiir andere Produkte, wie zur Herstellung von
Zellstoff verwendet werden.

Das Organosolv-Lignin kann entweder durch Verdiin-
nung oder Destillation aus der Kochfliissigkeit gewon-
nen werden. Dann kann es leicht von der restlichen
Kochlauge getrennt werden und verlasst die Anlage mit
hoher Reinheit als 95 % Trockenpulver. Das erhaltene
Organosolv-Lignin ist ideal fiir eine weitere chemische
Umwandlung oder kann direkt als Pulver in Polymer-
prozesse eingebracht werden.

Nachdem das Ethanol entfernt wurde, kann die nahezu
ligninfreie Hemicellulosefraktion auf bis zu 70 %
Zuckergehalt aufkonzentriert werden und stellt ein
weiteres Produkt der Bioraffinerie dar.



Ergebnisse aus der Pilotanlage

Seit Inbetriebnahme der Pilotanlage in Leuna wurden
im Rahmen verschiedener Projekte sowohl Produkt-
proben fiir verschiedene Anwendungstests gewonnen,
als auch Schritte zur Optimierung des Ethanol-Wasser-
Fraktionierungsverfahrens unternommen. Die in der
Pilotanlage gewonnenen Zwischenprodukte Lignin und
Zucker kénnen dann als Grundstoffe fiir die chemische
und werkstoffliche Nutzung dienen. Die aus dem Holz
gewonnenen Zucker werden von Projektpartnern als
Rohstoff fiir Verfahren der industriellen Biotechnologie
eingesetzt. Es konnten daraus chemische Grundstof-

fe wie Milchsdure, Essigsaure, Bernsteinsiure oder
Ethanol hergestellt werden, die letztendlich fiir die
Kunststofferzeugung dienen. Vorteil der aus dem Holz
gewonnenen Zucker ist, dass diese nicht in Konkurrenz
zu Nahrungsmitteln stehen. Das Lignin konnte durch
Projektpartner aufgrund seiner guten thermoplas-
tischen Eigenschaften direkt in Compounds fiir die
Extrusion von Formteilen eingesetzt werden oder als
Alternative fiir das erdélbasierte Phenol in Harzen und
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Polyurethanverbindungen genutzt werden. Ebenfalls -
werden Moéglichkeiten der Ligninspaltung untersucht,
um aromatische Grundbestandteile zu erzeugen. Ins-
gesamt wurden und werden im Rahmen verschiedener
Projekte mit den Zucker- und Ligninproben aus der
Pilotanlage zahlreiche Verfahren und Produkte ent-
wickelt. Dabei wurde auch die energetische Nutzung
von Reststoffen gemeinsam mit dem DBFZ untersucht.
Weitere Untersuchungen, die verschiedene Szenarien
fiir eine wirtschaftliche Vermarktung von Chemikalien
durchspielten, beschiaftigen sich mit beispielsweise mit
der Nutzung des Lignins als Rohstoff fiir die Kohlen-
stofffaserherstellung, der Nutzung der Hemicellulosen
zur Gewinnung von Furanen oder der Gewinnung von
Chemiezellstoff und anderen Zelluloseprodukten.

Das Scale-up

Die Pilotanlage dient zum Forschen und Entwickeln.
Die Richtung aller in Leuna zusammengetragenen
Erkenntnisse zielt aber in Richtung einer industriellen
Produktion. Dazu wurde eine Anlage mit einem jahrli-
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Abbildung 2: Vereinfachtes Blockflussdiagramm der Organosolv-Anlage in Leuna
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chen Durchsatz von 280.000 t Trockenmasse Buchen-
holz angenommen und als Engineering-Studie durch
die Linde Engineering Division betrachtet. Neben dem
eigentlichen Kernverfahren wurden auch alle anderen
fiir den Betrieb erforderlichen Verfahrensschritte in
die Planungen einbezogen, wie die Logistik, Holzentrin-
dung, -hackerei und -sortierung, Abwasserbehandlung
und Recycling, Kiihlanlagen, Kraftwerk, Verwaltung
oder Werkstatten. Dabei wurde ein modulares Anlagen-
konzept gewdhlt. Dieser Ansatz ermdglicht eine flexible
Anlagenkonfiguration, die an spitere reale Standorte
angepasst werden kann, anstatt jeweils eine vollig neue
Konzeption vorzunehmen. Ein vereinfachtes Blockfluf3-
diagramm der Anlage ist in Abbildung 2 dargestellt.

Aus den Ergebnissen der Pilotanlage wurden fiir die
Grofdanlage Ausbeuten von 155.200 t 70-prozentigem
Glukosesirup, 108.000 t 70-prozentigem C5-Zucker
Hydrolysat sowie 58.700 t reinen Organosolv-Lignins
mit einem Trockengehalt von 95 %, wenn 280.000 t
Trockenmasse Buchenholz verarbeitet werden.

Auf Basis des detaillierteren Verfahrensschemas mit
kompletten Warme- und Stoffbilanzen wurden die
wichtigsten Gerdte spezifiziert und angefragt, um eine
zuverldssige Basis fiir die Kostenschatzung = 30 % zu
haben. Dies ist im Vergleich zu fritheren Studien ein
grofier Fortschritt, da sie unter Vernachldssigung der
Nebenanlagen angefertigt wurden, die allerdings einen
grofden Einfluss auf die tatsdchlichen Kosten haben
(DECHEMA 2014).

Wirtschaftliche Bewertung

Die Berechnungen zeigen, dass die Herstellung von
Glukosesirup fiir die Fermentation als Hauptprodukt
derzeit aufgrund der niedrigen Ol- und Zuckerpreise
nicht anzustreben ist. Die Produktion von Chemiezell-

stoff oder anderer Zelluloseprodukte in Kombination
mit Lignin und Hemicellulose kann dagegen wirtschaft-
lich hochinteressant sein.

Fazit

Der Betrieb der Pilotanlage in Leuna liefert skalierbare
Ergebnisse von hoher Qualitdt und Mustermengen der
wichtigsten Produkte des Organosolv-Verfahrens im
Kilogramm-Mafistab. Dies ist entscheidend fiir die
Weiterentwicklung von Wertschopfungsketten fiir die
Bioraffinerieprodukte. Auf Basis der akkuraten Daten
aus der Pilotanlage war es moglich, ein modulares Kon-
zept fiir eine wirtschaftlich tragfahige Grofsanlage zu
entwickeln. Dennoch ist es erforderlich, zunachst eine
Demonstrationsanlage mit einer Verarbeitungskapazi-
tit von ca. 8000 t Holz pro Jahr zu bauen und zu betrei-
ben, um einerseits die technischen Risiken des Prozes-
ses zu minimieren und andererseits die Vermarktung
der angestrebten Zwischenprodukte abzusichern.

Im Rahmen von laufenden und geplanten Projekten
wird aktuell angestrebt, gemeinsam mit industriellen
Partnern und Investoren ein Konsortium zum Bau einer
Demonstrationsanlage aufzubauen.
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Konversion zu flussigen
cnergietragern und
Chemikalien

In einem zweistufigen hydrothermalen Verfahren kann
feuchte Biomasse zu einem flissigen Kohlenwasserstoff-
gemisch verarbeitet werden. Erste Ergebnisse des
Forschungsvorhabens Febio@H,0 zeigen die Moglichkeiten
der Prozessfihrung und Katalysatoren.

Michael Kréger (DBFZ), Nicole Wilde (Universitdt Leipzig)




78

Wihrend fiir die Bereitstellung von Warme und Strom
eine Reihe von zumindest gleichwertigen erneuerbaren
Alternativen zur Bioenergie existiert, stellt Biomasse
den einzigen erneuerbaren Kohlenstofftrager dar.
Damit ist sie essenziell fiir die Gestaltung einer auf
unerschopflichen Rohstoffquellen aufbauenden orga-
nischen Chemie. Aufderdem verlangen insbesondere
mobile Anwendungen nach einem fliissigen Energietra-
ger mit einer hohen Energiedichte.

Biomasseverfliissigung

Bekannte Verfahren der Biomasseverfliissigung sind
jedoch entweder sehr aufwandig und kostenintensiv

(z. B. Fischer-Tropsch-Synthese, Hydrotreating mit
Wasserstoff) oder fithren zu Produkten von vergleichs-
weise minderer Qualitat, die nicht als Kraftstoffe oder
fir eine direkte Weiterverarbeitung in der Petrochemie
geeignet sind (z. B. Pyrolyse, herkémmliche hydrother-
male Verfliissigung).

Bei der Erzeugung von fliissigen Kohlenwasserstof-
fen bietet sich an, bereits vorhandene Strukturen der
Biomasse zu nutzen, indem diese nur teilweise ab- und
dann gezielt umgebaut werden, anstelle des Weges zu
Synthesegas iiber einen Totalabbau.

Eine besondere Schwierigkeit dieser sogenannten
Verfahren der Direktverfliissigung liegt darin, dass
Biomasse stark heterogen ist und deutlich schwanken-
de Eigenschaften mitbringt. So besteht sie nicht nur aus
den drei makromolekularen Substanzen Cellulose,
Hemicellulose und Lignin in verschiedenen Anteilen,
sondern enthdlt eine Vielzahl von Begleitsubstanzen.
Der Aufbau der genannten Makromolekiile unterschei-
det sich dabei nicht nur fiir verschiedene Arten von

Biomass
slurry

Abbildung 1: Verfahrenskonzept

g B |

Feststoff

Biomasse, er kann selbst innerhalb einer Probe differie-
ren. Dazu fithrt ein Abbau dieser Makromolekiile noch
jeweils zu einer Vielzahl verschiedener Abbauprodukte.
Es ist daher notwendig, ein Verfahren zu entwickeln,
das zum einen robust genug ist, um die heterogene
Beschaffenheit der Biomasse zu tolerieren und gleich-
zeitig eine moglichst hohe Produktqualitdt ermdglicht.

Projektbeschreibung

Um die Moéglichkeiten und die einhergehende Proble-
matik der hydrothermalen Verarbeitung von Biomasse
zu untersuchen, wird im Rahmen des Verbundprojektes
,FEBio@H20 - Fliissige Energietrager aus einer inte-
grierten hydrothermalen Umwandlung von Biomasse“
daran gearbeitet, ein neues Verfahren zur effizienten
Nutzung von aktuellen, meist feuchten Restbiomassen
zu entwickeln. Beteiligte Partner des Projektes sind
das DBFZ, die Universitat Leipzig, die TU Dresden und
die Amtech GmbH (Laufzeit: Januar 2013 bis Dezem-
ber 2015, geférdert vom Bundesministerium fiir Bil-
dung und Forschung). Da sich hydrothermale Prozesse
insbesondere fiir feuchte Biomasse eignen, konnen
damit aktuell ungenutzte Potenziale fiir die thermo-
chemische Biomasseverfliissigung erschlossen werden.

Ziel ist die Entwicklung eines Prozesses zur Herstellung
eines Gemisches von gesattigten bzw. aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus Biomasse, das als Treibstoff
oder Grundstoff fiir die chemische Industrie genutzt
werden kann. Neben der Entwicklung und Zusammen-
fiihrung der kompletten Prozesskette ist ein wichtiger
Baustein mit Entwicklungspotential die notwendige
in-situ Hydrierung, die in der zweiten Prozessstufe
stattfindet.

Produkt-

gemsich



Aufgrund der heterogenen Zusammensetzung von
Biomasse wurde das zu entwickelnde Verfahren in
mehrere Schritte unterteilt. Als Einsatzstoff sollte ein
Biomasseslurry mit maximal 20 % Feststoff verwendet
werden. Aktuell bewegen sich die Konzentrationen im
Projekt bei maximal zwei Prozent Feststoff (1. Stufe),
bzw. fiinf Prozent (2. Stufe).

In der ersten Stufe erfolgt die Zerlegung der festen
Biomasse in fliissige Produkte mit definiertem Pro-
duktspektrum. In der zweiten Stufe wird tiber eine he-
terogen katalysierte Umsetzung des Hydrolysates aus
der 1. Stufe ein definiertes Produktgemisch mit einem
hohen Anteil von Kohlenwasserstoffen einer bestimm-
ten Produktgruppe angestrebt. Die besondere Heraus-
forderung ist hierbei, den zur Veredlung notwendigen
Wasserstoff nicht extern zuzufiihren, sondern direkt
aus den Abbauprodukten der ersten Stufe, wie etwa
Ameisensdure, in-situ in der zweiten Stufe zu erzeugen
und direkt auf die zu hydrierenden Biomassederivate
zu libertragen.

Erste Ergebnisse

Das DBFZ ist fiir die Untersuchung und Bearbeitung der
ersten Stufe zustdndig. Dort geht es darum, eine feuchte
Biomasse unter hydrothermalen Bedingungen zu zerle-
gen, um ein definiertes Produktgemisch fiir die weitere
Umwandlung in der zweitenStufe zur Verfiigung zu
stellen. Eine wichtige Bedingung ist, dass das Produkt
aus dieser Stufe moglichst wenig feste Bestandteile ent-
halt, da in der zweiten Stufe nur fliissige Bestandteile
genutzt werden konnen. Versuche wurden anfangs mit

Ameisensdure

Griinschnitt
~#-Glucose
200 —A—Glucose mit 4% K2C03

Konzentration in mg\L
g

i -/./I/\-
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Reaktortemp. in °C

Abbildung 2: Ertrag von Ameisensdure bei verschiedenen
Temperaturen, Konzentration von Griinschnitt 1% TM, Glucose
umgerechnet auf 1% TM, Versuchsdurchfiihrung im Rohrreaktor

Modellsubstanzen fiir reale Biomasse durchgefiihrt. Es
wurden verschiedene Zucker (Glucose, Fructose), reine
Cellulose, Xylan als Modell fiir Hemicellulose und Lignin
aus einem Organosolvprozess hydrothermal umge-
setzt. Dabei wurden zum Teil homogene Katalysatoren
(Na,CO,, K,CO,) eingesetzt, da die entsprechenden
Alkalimetalle auch natiirlich in Pflanzen vorkommen.
Verschiedene Reaktorsysteme (batch und kontinuier-
lich) wurden genutzt, um mehr iiber die Variabilitat
des Produktspektrums bei Variation der Reaktionspa-
rameter Temperatur und Verweilzeit zu erfahren. Im
Gegensatz zu schon durchgefiihrten vergleichenden
Experimenten, wurde am DBFZ auch das Reaktorkon-
zept variiert.

Die Versuche mit Modellsubstanzen fiir die erste Stufe
haben gezeigt, dass

B Dbeiverschiedenen Reaktorkonzepten das Pro-
duktspektrum vergleichbar ist, aber

B  hohe Aufheizraten (abhdngig vom Reaktorkonzept)
fiir wenig Feststoff Voraussetzung sind.

Anschlieflend wurden Versuche mit Grasschnitt durch-
gefiihrt, da dieser nach der Ernte einen hohen Wasser-
gehalt und damit die richtigen Eingangsparameter fiir
eine hydrothermale Verarbeitung aufweist.

Fir die Versuche mit Grasschnitt wurden das ganze
Jahr hindurch Grasschnittproben von derselben Stelle
genommen. Die Versuche wurden grundsatzlich im
Rohrreaktorsystem des DBFZ durchgefiihrt. Grund
hierfiir ist die kiirzere Aufheizzeit des Einsatzstoffes

Lévulinsdure

Griinschnitt
i~ Glucose
~—Glucose mit 4% K2C03

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Reaktortemp. in °C

Abbildung 3: Ertrag von Lavulinsdure bei verschiedenen
Temperaturen, Konzentration von Griinschnitt 1% TM, Glucose
umgerechnet auf 1% TM, Versuchsdurchfiihrung im Rohrreaktor
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und der damit verbundene wesentlich niedrigere Fest-
stoffanteil des Produktes.

Eine besondere Herausforderung bei der Prozessierung
in wassrigen Medien unter Temperatur und Druck stellt

Die Versuche wiesen genau wie die Einzel-Modellsubs-
tanzversuche eine hohe Variabilitat des Produktspekt-
rums durch Variation von Temperatur und Verweilzeit
auf. Fiir einzelne Produkte wie z. B. Ameisensdure und
Lavulinsdure konnten interessante Zusammenhange
gefunden werden. Wie in Abbildung 2 und 3 zu sehen,

gibt es fiir alle drei Einsatzstoffe einen Konzentrations-

peak bei einer bestimmten Reaktortemperatur. Dieser
ist unterschiedlich stark ausgebildet. Er besteht aber
auch bei Griinschnitt, welcher erst noch eine Hydrolyse
vor der Umwandlung der Zucker durchlaufen muss. Die
hohere Temperatur fiir den Peak bei Griinschnitt hdangt
mit der wesentlich komplexeren Struktur im Vergleich
zur Glucose zusammen. Der Ertrag an Ameisensaure
lasst bei hoheren Temperaturen nach, da sich daraus
bereits Folgeprodukte gebildet haben. Obwohl Griin-
schnitt im Vergleich zu Glucose aus einem Spektrum
von Grundsubstanzen besteht, war der Ertrag von
Lavulinsdure bei Griinschnitt wesentlich hoher.

Um eine simultane Entwicklung der Katalysatoren fiir
die zweite Stufe zu ermdglichen, wurde ein 5-Stoff-
Gemisch aus Vanillin (10 wt.-%), 5-HMF (36 wt.-%),
Furfural, (8 wt.-%), Lavulinsdure (6 wt.-%) und Amei-
sensdure (40 wt.-%) ausgewdahlt (Abbildung 4).

HO,
I 1 =0
o

Vanillin

\ /
Furfural

o]
)j\/\n,ﬂﬂ
o]

Lavulininsdura

die Katalysatorstabilitdt dar. Es kam zu einer raschen
Desaktivierung durch die Ablagerung von hochmole-
kularen kohlenstoffhaltigen Verbindungen (Polymere).
Zur Aufklarung der Desaktivierungsmechanismen
wurden daher die Zusammensetzung des 5-Stoff-
Gemisches systematisch variiert und die Katalysato-
ren nach erfolgter Reaktion eingehend physikalisch-
chemisch charakterisiert. Dabei zeigte sich, dass die
Bildung der Polymere insbesondere auf Konsekutiv-
reaktionen von 5-HMF und Furfural zuriickzufiihren
sind. Wie in Abbildung 5 gezeigt, werden beide Sub-
stanzen im zweiten Prozessschritt zu Lavulinsdure
umgesetzt. Das aus der Hydrierung von Lavulinsdure
resultierende Produkt y-Valerolacton (GVL) stellt eine
Schliisselkomponente fiir die nachhaltige Produktion
von Biokraftstoffen und Platformchemikalien dar. Der
erste Prozessschritt kann so gesteuert werden, dass
5-HMF ganzlich zu Lavulinsdure umgesetzt wird und
die Furfuralbildung so weit wie moglich vermieden
werden kann.

Hierauf basierend erfolgte die Anpassung des Einsatz-
stoff-Gemisches. Um die Komplexitat gering zu halten
wurden Lavulinsaure mit Ameisensdure als Wasser-
stoffdonor unter Variation der Katalysatoren und
Reaktionsbedingungen umgesetzt. Die heterogen ka-

SHMF

)‘I\/\H’OH
0
Livulininsdure

HO” o

Ameisens H ure

o” \\ / H
(%]

Abbildung 4: Zusammenstellung eines Produktgemisches aus der ersten Stufe
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Abbildung 5: In Stufe eins und zwei ablaufende Reaktion

talysierte in-situ Hydrierung von Lavulinsdure zu GVL
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Zusammenfassung

Die fiir die erste Stufe schon analysierten Versuchs-
reihen zur Verfliissigung von Biomasse haben gezeigt,
dass selbst mit einem klar definierten Einsatzstoff
wie Glucose bereits eine grofde Menge an Variationen
beziiglich des Produktspektrums erreicht werden.
Einfluss darauf haben sowohl Temperatur und Re-
aktionszeit als auch die Art der Prozessfiihrung. Die
Ergebnisse zeigen, dass bereits ohne Katalysatorein-
satz eine Herstellung von definierten Substanzen wie
Lavulinsdure und Ameisensdaure, die als Intermediate
fir die stoffliche oder energetische Nutzung geeignet
sind, moglich ist. Die Versuche mit Grasschnitt haben
gezeigt, dass die Ergebnisse der Modellsubstanzen auf
reale Biomasse in der ersten Stufe iibertragbar sind.

Bei der hydrothermalen Umsetzung des fiir das Projekt
definierten 5-Stoff-Gemisches in der zweiten Stufe trat
eine schnelle Desaktivierung der Katalysatoren ein,

so dass nach systematischer Aufkldrung der Deas-
aktivierungsmechanismen eine Anpassung dieses
Einsatzstoffgemisches erfolgte. Nach Anpassung des

A
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Werkstottliche Nutzung von
HTC-Produkten

Wahrend des HTP-Innovationsforums konnten verschiedene Ansdtze
zur werkstofflichen Nutzung von HTC-Produkten diskutiert werden. In
diesen Anwendungen liegen grofe Chancen, ebenso grof ist aber auch
der Forschungsbedarf.  piana kiemm (seckmann mstituy
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Die Behandlung von Biomassen durch Hydrothermale
Prozesse ermdglicht die Schaffung neuer Produkte
mit teils innovativen Eigenschaften. Dabei hangen die
Eigenschaften entscheidend von den eingesetzten Aus-
gangsstoffen sowie der Prozessfiihrung wiahrend der
hydrothermalen Behandlung ab. Durch die so entste-
henden Produkte kénnen neuartige Anwendungen fiir
behandelte Biomassen nicht nur fiir energetische und
chemische sondern auch fiir werkstoffliche Nutzung
erschlossen werden.

Folgend werden einige explizite Anwendungen vorge-
stellt.

Adsorptionsmaterial und Tragermaterial fiir
Katalysatoren

Ausgehend von den Erkenntnissen zur Porositat der
durch HTC entstehenden Kohlen, ist eine Anwendung
sowohl als Adsorptionsmaterial als auch als Tragerma-
terial fiir Katalysatoren denkbar. In beiden Fallen ist
die Gestaltung der Porositat entscheiden, wobei nicht
nur die Anzahl sondern auch die Gréf3e der Poren von
Bedeutung ist. Neben der Prozessfiithrung ist vor allem
der Einsatz geeigneter Ausgangsbiomasse wichtig. Um
vergleichbare Eigenschaften wie bereits etablierte
Adsorptionsmaterialien zu erreichen, sind zudem um-
fangreiche Nachbehandlungen notwendig. Hier ergibt
sich fiir die nachsten Jahre noch ein hohes Forschungs-
potenzial.

Ein noch wesentlich héheres Innovationspotential
besitzen die Tragermaterialien fiir Katalysatoren.

Auch bei diesen ist die Porenverteilung wichtig. Grofe,
Anzahl und Struktur der Poren bedingen dabei spezi-
fische Eigenschaften. Wesentlich entscheidender ist
jedoch das Vorhandensein von funktionellen Gruppen
auf dem Material. Durch die Auswahl der richtigen Aus-
gangsmaterialien, kann dies beglinstigt werden. Zum
Aufbringen funktioneller Gruppen ist die Steuerung des
HTC-Prozesses wichtig. Hierbei kommt es u. a. auf die
Prozesstemperatur und -dauer sowie den pH-Wert an
(Titrici & Antonietti 2010).
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Die Nutzung Biomassen wie Kldrschlamm oder Altholz,
wie es bei der Herstellung von Produkten fiir die
energetische Verwertung moglich ist, ist ungiinstig, da
sonst das Einbringen von Storstoffen beglinstigt wird.
Diese Storstoffe wirken sich in der Regel negativ auf
den Einsatz als Katalysatortrager aus. Allerdings gibt
es auch Ansatze enthaltene Schwermetalle katalytisch
Zu nutzen.

Der Forschungsbedarf ist wie bei den Adsorptionsma-
terialien noch sehr hoch, jedoch ist das Innovationspo-
tential als wesentlich gréfier anzusehen, da durch den
Einsatz effektiverer und kostengiinstigerer Kataly-
satoren viele Anwendungen, wie die Herstellung von
hochwertigen Chemikalien und die Abwasserreinigung,
begiinstigt werden.

Fasern und Fiillstoffe fiir Kunststoffe

Einen weiteren moglichen Einsatz kénnen HTC-Pro-
dukte als Fiillstoff fiir Kunststoffe, wie zum Beispiel
WPC, finden. Bei diesen, mit Naturfasern verstarkten,
Kunststoffen werden 50-90% Holzfasern mit einem
Thermoplast durch ein kunststoffverarbeitendes Ver-
fahren zu einem 3-dimensionalen Bauteil geformt. Die
Herstellung ist Stand der Technik und die Verwendung
von WPC ist weit verbreitet. Dabei ist von Vorteil, dass
durch den Einsatz von Holzmehl oder -fasern die me-
chanischen Eigenschaften des Bauteiles im Vergleich zu
Vollkunststoff- oder Holzbauteilen wesentlich verbes-
sert werden. Die verwendeten formgebenden Verfahren
ermoglichen zudem eine grofde Palette an moglichen
Geometrien und die Verarbeitung ist vergleichsweise
kostengiinstig.

Der Einsatz von WPC hat jedoch durch die grofRe Auf-
nahme von Feuchtigkeit und die sich daraus ergeben-
den Probleme beziiglich Quellung und Pilzwachstum
Grenzen. Auch ist fiir die Verarbeitung bei bestimmten
Anwendungen die Zugabe von Hilfsstoffen notwendig,
wodurch die Prozessgestaltung aufwandiger wird und
die Kosten fiir das Produkt steigen. WPC sind bereits
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weit verbreitet, die Anwendung kann jedoch noch geringeres Quellvermdgen aufweisen. Die Eigenschaf-
weiter ausgebaut werden, wenn durch Anderung der ten der Fasern oder Partikel ergeben sich wiederum
Eigenschaften des Materials die Einschrankungen fiir durch den gewdhlten Ausgangsstoff, aber auch durch
bestimmte Einsatzfélle aufgehoben werden. die Prozessbedingungen innerhalb der hydrothermalen

Behandlung (Ayrilmis et al. 2011, Mohebby et al. 2008,

Durch die hydrother-
male Behandlung

von Pflanzenfasern
oder Reststoffen ist
es denkbar, Fasern
und Fiillstoffe her-
zustellen, die direkt
in die Herstellung

von WPC-Produkten
eingesetzt werden
ohne Hilfsstoffe
einzubeziehen. Durch
die gezielte Steuerung
der Eigenschaften

der HTC-Produkte
kann zudem Einfluss  produktmuster kohlegefiillter Kunststoffe, Foto: H. Korte
auf die Eigenschaften

des WPC-Produktes

Pan et al. 2010).

Fazit

Die hier exemplarisch er-
lauterten Beispiele stellen
nur einen Teil der méglichen
werkstofflichen Anwendungs-
felder fir hydrothermal be-
handelte Biomassen dar. Das
Themenfeld bietet ein sehr
grofdes Innovationspotenzial,
wobei weiterhin zahlreiche
offene Fragestellungen beste-
hen beziehungsweise sich aus
der moglichen Anwendung
ergeben. Die Aufgabe der
Industrie und Wissenschaft

genommen werden. So istes mogl]ch' Fasern so zu besteht darin, dieses Feld der werkstofflichen Nutzung

behandeln, dass sie stabiler sind, sich besser mit den von hydrothermal behandelten Biomassen gemeinsam

eingesetzten Kunststoffen verbinden oder gar ein weiter zu bearbeiten und die noch offenen Fragen zu
beantworten.
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HTP-Produkte
alS Funktionskohlenstoff

Nach der Entdeckung des Fullerens und der Kohlenstoffnanoréhren sind
kohlenstoffbasierte Materialien ein heifes Thema geworden. Hydro-
thermal erzeugte Kohlen besitzen eine chemisch stabilere Struktur und
unterschiedliche Morphologien (kugelférmig, faserformig oder poros).
Aufgrund der Umweltvorteile und giinstigen Preise konnte die Herstel-
lung von ,advanced Materials” mittels HTP als ein , schlafender Riese”
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Heutzutage ist die Abhangigkeit von kohlenstoffba-
sierten Materialien offensichtlich: Diese vielseitigen
Materialien sind tiberall zu finden, jedoch werden sie
iiblicherweise aus fossilen Quellen hergestellt. Zum
Gliick sind zurzeit mehrere Moglichkeiten bekannt,
Kohle aus erneuerbaren Quellen zu erzielen. Ein
Beispiel dafiir ist die hydrothermale Carbonisierung
(HTC) von Biomasse. Durch dieses Verfahren zersetzen
sich die Hauptkomponenten der Biomasse unter hohen
Temperaturen und Wasser als Reaktionsmedium und
polymerisieren dann teilweise anschliefiend. Aus dieser
Reaktion ergibt sich ein kohlenstoffreiches Material,
das eine wichtige Rolle in der Welt der alternativen
Materialien spielen kann.

Aber warum Kohle?

Was macht das Material Kohle so interessant? Sie
besteht hauptsachlich aus Kohlenstoffatomen und je
hoher der Carbonisierungsgrad, desto héher ist der
Kohlenstoffanteil. Kohlenstoff ist das 12. Element im
Periodensystem und aufgrund seiner elektronischen
Konfiguration kann er verschiedene Strukturen (Al-
lotrope) bilden (Abbildung 1). Die Eigenschaften der

Allotropen héngen stark vom Kristallisierungsgrad ab.
Ein Beispiel dafiir sind die grofien Unterschiede der
elektrischen Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit zwi-
schen der amorphen Kohle (z. B. HTC-Kohle) und Grafit.
Grafit besitzt eine geordnete (kristalline) Struktur,
deshalb kénnen die Elektronen ohne Hindernisse durch
das Kristallgitter geleitet werden. Im Gegensatz dazu
besitzt amorphe Kohle keine organisierte Struktur und
einen relativen hohen Anteil an Sauerstoff, weshalb sie
als Isolierstoff verwendet werden kann.

HTC-Kohle gehort zu der Gruppe der amorphen Kohlen.
Sie besitzen sauerstoffreiche funktionelle Gruppen an
der Oberfldche, aber kaum oder keine innere Porosi-
tat. Auflerdem sind Kohlen stabiler als Biomasse, aber
weniger stabil als Grafit. Sie konnen als Bodenverbes-
serer oder als Brennstoff genutzt werden, aber da der
Grafitizierungsgrad dieser Kohlen sehr niedrig ist, ist
ihre Anwendung in technologischeren Applikationen
eingeschrankt. Eine Vorbehandlung mithilfe eines
zusatzlichen pyrolytischen Schrittes kann jedoch diese
Situation verandern. Hiermit wird die Abspaltung von
Fremdatomen wie Sauerstoff und somit die Grafitizie-
rung des Kohlenstoffs gefdrdert. Dariiber hinaus nimmt

Abbildung 1: Kohlenstoffallotrope. a. Grafit, b. Diamant, c. BC80, d. C60 Fulleren, e. Kohlenstoff Nanorohr, f. Graphen.
(mit freundlicher Genehmigung von der Mineralogical Society of America aus Quelle: Oganov et al. 2013).
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die Stabilitat der Kohle zu und es kann, wenn die Pyro-
lyse in Anwesenheit von einem Aktivierungsreagens
durchgefiithrt wird, eine hohere Oberflache gebildet
werden.

Um den Anwendungsbereichs definieren zu kénnen,
missen die chemischen und strukturellen Eigenschaf-
ten wie die chemische Stabilitat, elektrische Leitfahig-
keit, Oberflachengrofie sowie Porenverteilung betrach-
tet werden. Dieser Text zielt darauf ab, verschiedene
Anwendungsbereiche fiir kohlenstoffbasierte Materia-
lien zu prasentieren. Aufierdem sollen die gewiinschten
Eigenschaften beschrieben werden, die die verschie-
denen Anwendungen voraussetzen, damit die Kohlen
eingesetzt werden kdnnen.

Nutzung als Adsorbentien

Adsorbentien sind pordose Feststoffe, die in der Lage
sind, bestimmte Stoffe aus gasférmigen oder fliissigen
Medien zu entnehmen (adsorbieren). Sie werden meis-
tens fir die selektive Trennung von ungewiinschten
Stoffen aus Fluiden benutzt, aber sie werden auch fiir
die Riickgewinnung von Chemikalien eingesetzt.

Abbildung 2: vereinfachtes Model von Aktivkohle (mit freundli-
cher Genehmigung vom Wiley-Vorlag aus Quelle: Henning et al.
2010)
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Aktivkohle ist ein kohlenstoffreiches und hydrophobes
Adsorbens mit einer pordsen Struktur und inneren
Oberflachen zwischen 300 - 3000 m?/g (Marsh et al.
2006). Diese Feststoffe konnen pulverférmig oder in
der Form von Pellets, Granulaten und Fasern auftreten.
Sie konnen sowohl aus fossilen, als auch aus regenerati-
ven Quellen, wie Hydrokohle aus Biomasse, hergestellt
werden. Der konventionelle Ansatz der Herstellung von
aktivierten Kohlenstoffen aus Biomasse verlauft iiber
eine Karbonisierung der Biomasse, die durch Was-
serdampf bzw. CO, (physikalisch) oder sowohl durch
basische als auch saure Zusatze (chemisch) aktiviert
wird, um eine sehr hohe Oberfldche zu erhalten (Marsh
etal. 2006). Ein wichtiger Vorteil der physikalischen
Aktivierung ist, dass Wasserdampf und CO, wieder-
verwendet werden kénnen. Im Gegensatz dazu miissen
bei der chemischen Aktivierung die Aktivierungsstoffe
ausgewaschen werden. Auf der anderen Seite ist die
erforderliche Betriebstemperatur und somit der Ener-
giebedarf der chemischen Aktivierung im Vergleich zur
physikalischen wesentlich niedriger.

Die Porenverteilung und Oberflachengrofie sind durch
das Ausgangsmaterial und durch den Karbonisierungs-
sowie den Aktivierungsschritt bedingt. Dariiber hinaus
bestimmen diese Eigenschaften den Einsatzbereich von
Aktivkohlen fiir technische Zwecke. Ein Beispiel dazu
sind die unterschiedlichen Voraussetzungen zwischen
einer Aktivkohle fiir die Wasseraufbereitung und einer
fiir die Gastrennung in Biogasanlagen. Die Reinigung
von Trinkwasser konzentriert sich auf die Entfernung
von Gertichen, Geschméckern und gesundheitsschadli-
chen Substanzen. Dafiir werden Aktivkohlen benétigt,
die iiberwiegend Mesoporen und Oberflachengrofien
zwischen 800 - 1200 m?/g besitzen. Wenn es um Mikro-
verunreinigung geht, miissen die Aktivkohlepartikel
wesentlich kleiner sein, um die Kontaktzeit mit dem
Wasser zu verldngern; es miissen auch Mikroporen
vorhanden sein. Fiir die Trennung von Methan aus
Biogas werden in der Regel Kohlenstoff-Molekularsiebe
verwendet. Damit Aktivkohlen als Molekularsiebe ein-
gesetzt werden konnen, miissen sie eine Oberflachen-
grofRe grofer als 1000 m?/g haben und hauptsachlich
Mikroporen aufweisen.
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- Wihrend der hydrothermalen Karbonisierung werden
unterschiedliche, interessante Morphologien gebildet,
aber die Porenbildung wird nicht geférdert. Aus diesem
Grund miissen HTC-Kohlen nachbehandelt werden,
um die Porenentwicklung zu begiinstigen und so ein
effektives Adsorbens zu bekommen. In unserer Ar-
beitsgruppe wurden HTC-Kohlen aus Weizenstroh und
Pinienrinde chemisch mit KOH aktiviert und ihre Ad-
sorptionsfahigkeiten sowie Mikroporositidt wurden mit
Methylenblau (Hinweis von der Adsorptionsfahigkeit
von grofden Molekiilen) und Iodzahl (Hinweis von der
Adsorptionsfahigkeit von kleinen Molekiilen) dement-
sprechend charakterisiert. Die lodzahl von Pinienrinde
(1053 mg,, /g, war erheblich héher als die von Weizen-
stroh (653 mg,/g, ) aufgrund des hohen Aschegehalts
von Weizenstroh und des hohen Anteils an Lignin
von der Pinienrinde. Auf der anderen Seite haben sich
die Adsorptionsversuche mit Methylenblau nicht so
stark differenziert: 0.33 g, /g,  fiir Weizenstroh und
0.53 g,,,/8,.flr Pinienrinde. Diese Ergebnisse weisen
darauf hin, dass die Meso- und Makroporositat beider
Aktivkohlen in der gleichen Gréfsenordnung liegen.

Tabelle 1: Adsorptionseigenschaften der aus HTC Kohle herge-
stellten Aktivkohlen

Ausgangsmaterial Adsorption von lodzahl
Methylenblau
Weizenstroh 0.339,,/9,, 653 mq,/g,,
Pinienrinde 0.539,,/0,, 1053 mg,/q,,
o

Aktivkohlepartikel

)

Stromsammler

ﬁ

Energiespeicherung

Aufgrund der zahlreichen Anwendungsbereiche in der
Elektrotechnik und Nanotechnologie ist die Forschung
in die Richtung der kohlenstoffbasierten Materialien
intensiviert worden. Ein Beispiel dazu ist die Nutzung
von hochoberflachigen, kohlenstoffreichen Feststoffen
(Aktivkohlen) zur elektrochemischen Energiespeiche-
rung (Kruse etal. 2013).

Elektrochemische Energiespeicherung kann prinzipiell
auf zwei unterschiedliche Arten durchgefiihrt werden:
in Batterien/Akkumulatoren oder Doppelschichtkon-
densatoren. Batterien speichern die Energie chemisch
durch gekoppelte Reduktions-/Oxidationsreaktionen.
Doppelschichtkondensatoren (auch bekannt unter dem
Namen Super- bzw. Ultrakondensatoren) speichern

die Energie durch Adsorption von entgegengesetzt
geladenen lonen an der Grenzflache zwischen Elektro-
lyten und hochoberflachigen Elektrodenmaterialien in
Form elektrischer Feldenergie (Miller 2011). Als Elek-
trodenmaterialien werden tiblicherweise aktivierte
Kohlenstoffe mit Oberflachen oberhalb von 1500 m?/g
eingesetzt. Die Leistungs- und Energiedichte der Dop-
pelschichtkondensatoren hiangt im Wesentlichen von
weiteren physikalischen und chemischen Eigenschaften
der eingesetzten aktivierten Kohlenstoffmaterialien
(z. B. Oberflachenchemie, elektrische Leitfahigkeit,
chemische Stabilitdt, u. a.) ab (Zhai et al. 2011).

Aktivkohlepartikel

+

. Pseudo-kapazitives
Material

Stromsammler

Abbildung 3: Schematische Darstellung von Aktivkohle als Elektrodenmaterial in einem Superkondensator
(mit freundlicher Genehmigung vom Nature-Verlag aus Quelle: Simon 2008).
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Lithium-Ionen Batterien sind in fast allen Geraten, die Fazit
standig geladen werden miissen. Beispiele dafiir sind
Handys, Laptops und sogar E-Autos. Die Leistung der Die Welt der alternativen Materialien hat ein grof3es
Batterien ist stark von der Mikrostruktur der Anoden- Potenzial, allerdings gibt es noch viele offene Fragen.
materialien abhdngig; diese beeinflusst die Kapazitat, Bisher haben Modellsubstanzen vielversprechende
den Spannungsbereich sowie die Zyklenzahl. Die nega- Ergebnisse gezeigt, aber mit reiner Biomasse wurden
tive Elektrode besteht meistens aus Grafitschichten mit ~ wenige Untersuchungen gemacht. Aus diesem Grund
eingeschaltetem Lithium (LiC,) und hat eine maximale sollen HTC-Kohlen aus Biomasse intensiv erforscht
Kapazitdat von 372 mAh/g. Diese Kapazitét ist relativ werden, um ihre Rolle als Bestandteil elektrischer
niedrig und es wurde festgestellt, dass sie mithilfe von Energiespeicherungssysteme, Adsorbentien usw. ver-
,harten” (amorphen) Kohlen erhdht werden kann. Wie stehen zu konnen.

bereits erwahnt wurde, ist HTC-Kohle aus der Kate-
gorie der amorphen Kohlenstoffe und ihr Einsatz als

Elektrodenmaterial hat die Grafitleistung libertroffen. KONTAKT

Kugelformige Hydrokohle aus Zucker (Wang et al. 2001)

oder Hydrokohleschichten auf Si/SiOx (Hu et al. 2013) Universitat Hohenheim
haben zum Beispiel hohere Kapazititen als Grafit mit Garbenstrape 9, 70599 Stuttgart
430 mAh/g und 1100 mAh/g gezeigt. Tel.: +49 711 459 24701

Mail: c.rodriguez@uni-hohenheim.de
www.uni-hohenheim.de
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Hydrothermaler
Schadstoffabbau

Hydrothermale Verfahren besitzen das Potenzial, eine Reihe von orga-
nischen Schadstoffen abzubauen. Einschrankungen kdnnen durch einen
Wechsel von reduzierenden hin zu oxidativen Bedingungen iberwunden
werden. Ebenso sind Reste von PVC-haltigen Verpackungsmaterialien
unbedenklich in Bezug auf Dioxinbildung. Es wurden jedoch geringe
Mengen polyzyklischer aromatischer Verbindungen (PAKs) in den
Prozesswdssern detektiert.
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Hydrothermaler Schadstoffabbau unter
besonderer Beriichsichtigung von
Medikamentenriickstanden und PVC
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Die hydrothermale Carbonisierung (HTC) ist eine
relativ neue Technologie, um feuchte Biomasse - ins-
besondere Abfallbiomasse - zu behandeln. Die feuchte
Biomasse wird in unterkritischem Wasser bei Tem-
peraturen von 180-260 °C und unter erh6htem Druck
in einen kohleartigen Feststoff umgewandelt. Die
sogennante HTC-Kohle kann zur Energiegewinnung
verbrannt werden, aber auch als Biokohle zur Boden-
verbesserung Einsatz finden (Libra et al. 2011). Als
Bodendiinger muss sie allerdings frei von toxischen
Komponenten sein, damit diese nicht in die Umwelt
freigesetzt werden.

Als Substrate fiir die HTC kénnen auch Klarschlam-

me und organische Abfille eingesetzt werden. Eine
Verwertung dieser biogenen Abfélle ist besonders
erstrebenswert, da diese nicht in Konkurrenz zur
Nahrungsmittelproduktion stehen. In Deutschland
werden organische Abfille im Haushalt getrennt in der
Biotonne entsorgt. Jedoch finden sich in den Bioton-
nen stets Reste von Plastikverpackungen, die u. a. aus
Polyvinylchlorid (PVC) bestehen. Unter hohen Tempe-
raturen, insbesondere bei Verbrennung und Pyrolyse,
fiihren diese zu toxischen Emissionen bestehend aus
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, den
sogennanten PAKs, und Dioxinen, den polychlorierten
Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen (PCDD und
PCDF) (McCay 2002). Klarschlamme enthalten neben
Schwermetallen viele organische Mikroschadstoffe, wie
Pharmazeutika, Pestizide und Tenside, die in letzter
Zeit grofde Aufmerksamkeit und Besorgnis erregt
haben. Organische Verbindungen adsorbieren am Klar-
schlamm, sodass eine Aufbringung von Klarschlammen
auflandwirtschaftliche Flachen in Zukunft einge-
schrankt werden wird.

Aus diesen Griinden stellt sich die Frage, ob hydrother-
male Prozesse nicht nur zur Herstellung von Biokohle
genutzt, sondern gleichzeitig zur Dekontamination von
Abfallbiomassen eingesetzt werden kénnen.

In unseren Untersuchungen haben wir systematisch
Verhalten und Schicksal einer Reihe von organischen
Schadstoffen sowie von PVC unter hydrothermalen
Bedingungen betrachtet (Poerschmann et al. 2015,
Weiner et al. 2013, 2015). Hierbei haben wir nicht nur
untersucht, zu welchem Grad die einzelnen Verbin-
dungen zersetzt werden, sondern auch, ob und welche
toxischen Umwandlungsprodukte entstehen. Unter-
sucht wurden eine Reihe von Schadstoffen, die unter
anderem im Kldrschlamm der Klaranlage Rosenthal

in Leipzig gefunden wurden: Unter diesen befanden
sich auch die als persistente organische Schadstoffe
geregelten Pestizide DDT und (3-Hexachlorcyclohexan
(B-HCH), die Herbizide Atrazin, Triallat und Mecoprop
P, die Pharmazeutika Ibuprofen, Diclofenac, Antipyrin
und Paracetamol sowie die industriellen Chemikali-
en und als endokrine Disruptoren bekannten Stoffe
Bisphenol A und Nonylphenole sowie Tetrabutylzinn,
der Duftstoff Galaxolid, 1H-Benzotriazol, Caffein und
Dinitrotoluol, ein Abbauprodukt des Sprengstoffs TNT.
Als Modellkomponenten fiir chlorierte aromatische
Verbindungen wurden Chlornaphthalin und das PCB 2,
3-Chlorbiphenyl getestet. In der Studie wurden neben
der Verringerung der Schadstoffkonzentration auch
die Bildung von Transfomationsprodukten beobachtet.
Moglicherweise konnen diese hohere Toxizitat und
Persistenz als ihre Vorlaufer aufweisen.

© KWL
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Abbau organischer Schadstoffe unter
hydrothermalen Bedingungen

Als hydrothermale Bedingungen wurden Temperaturen
im Bereich 200-250 °C, Reaktionszeiten von 4 bis 16 h
und pH-Werte von 2, 4 und 7 gewahlt. Die Reaktionen
wurden sowohl in wissriger Losung als auch mit Zusatz
von 10 Ma-% Trockensubstanz an Biomasse (Klar-
schlamm oder Sacharose) durchgefiihrt. Nach Beenden
der HTC und Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch
mit organischem Losungsmittel vollstandig extrahiert
und die Extrakte wurden mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS) analysiert.

Die Analyse der Schadstoffe per GC-MS und die Identi-
fikation der Transformationsprodukte in Gegenwart
der hydrothermal carbonisierten Matrix erwiesen sich
erwartungsgemaf als Herausforderung (Abb. 1). Das
Prozesswasser enthdlt eine Vielzahl von (grofdtenteils
unbestimmten) organischen Komponenten, was eine
Identifizierung und Zuordnung der Signale schwierig
gestaltet, da unbekannt war, ob eine gegebene Kompo-
nente ein Transformationsprodukt eines zugesetzten
Schadstoffes oder ein HTC-Produkt aus der Biomasse
war. Dies ist der Fall fiir Phenol, was sowohl bei der
HTC gebildet wird (Poerschmann et al. 2013) als auch
durch die Umsetzung von u. a. Chlorphenolen, BPA oder
Paracetamol entstehen kann.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass unter
hydrothermalen Bedingungen sowohl in wéssriger
Loésung als auch mit Zucker und Klarschlamm als
Biomassezusatz einige Schadstoffklassen vollstandig
abgebaut werden, wihrend andere, insbesondere chlo-
rierte Aromaten, weitgehend rekalzitrant sind. Einige
generelle Erkenntnisse und Regeln konnten aus diesen
Experimenten abgeleitet werden:

i) Die Anwesenheit einer Biomassematrix hat keinen
negativen Einfluss auf den Schadstoffabbau im
Vergleich zu reiner wéssriger Losung, mit einer Aus-
nahme: Caffein wurde in Gegenwart von carbonisie-
rendem Klarschlamm kaum abgebaut. Im Gegensatz
dazu war die Anwesenheit der Biomasse forderlich
fiir den Abbau einiger Stoffe, namlich von Galaxolid,
Mecoprop P und Acetaminophen in Gegenwart von
Klarschlamm bei pH 7 (Weiner et al. 2015), sowie
2,6-Dinitrotoluol, Chlornaphthalin und Chlorbiphe-
nyl mit Zusatz von saurer Zuckerlésung (Weiner et
al. 2013). Dies konnte zum einen durch einen Einbau
in das Geriist der Biokohle durch eine Vielzahl
moglicher Kondensationsreaktionen geschehen.
Eine weitere Moglichkeit stellt die Reaktion der
Schadstoffe oder ihrer Metabolite mit geldsten orga-
nischen Verbindungen im Prozesswasser dar. Durch
die Bildung von kovalenten Bedingungen zwischen
Schadstoff und geléstem organischem Material,
iberwiegend hohermolekulare Verbindungen,
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Abbildung 1: GC-MS-Chromatogramm des mit Chloroform extrahierten Prozesswassers der HTC von Kldrschlamm in Gegenwart von
zugesetzten organischen Schadstoffen, scan-Modus im Bereich von m/z 33-500 amu. Die Abbildung verdeutlicht die Komplexitat der

organischen Hintergrundmatrix.



stellen diese Schadstoffe aber keine signifikanten
Umweltrisiken mehr dar (Bollag et al. 2001).

ii) Bei harschen Reaktionsbedinungen, d. h. Tempera-
turen von 240-250 °C, wurden die meisten Schad-
stoffe umgesetzt, mit Ausnahme von Ibuprofen,
Caffein und chlorierten aromatischen Verbindun-
gen. Die Umsatzraten sind meist abhdngig vom
konkreten pH-Wert der Losung.

iii) Tendenziell ist ein saures Milieu vorteilhaft gegen-
iiber einem neutralen pH-Wert fiir eine erhdhte
Schadstoffzersetzung.

iv) Ein wichtiger Punkt ist, dass aus Ausgangsschad-
stoffen, die chloriert waren, chlorierte aromatische
Metabolite enstanden sind, die unter den ange-
wandten HTC-Bedingungen stabil waren. Das war
insbesondere der Fall bei der Zersetzung von HCH,
DDT und Diclofenac. Die Zersetzungsprodukte sind
rekalzitrant und zum Teil ebenfalls toxisch.

Oxidative Nachbehandlung zur Aufweitung des
Schadstoffspektrums

Wenn die HTC als Senke fiir organische Schadstoffe
genutzt werden soll, sollten Nachbehandlungsschritte
in Betracht gezogen werden, um chlorierte organische
Verbindungen und andere rekalzitrante Stoffe voll-
standig abzubauen. Ein geeigneter Prozess dafiir ist die
Nassoxidation mit Sauerstoff, die in einem dhnlichen
Temperatur- und Druckregime wie die HTC selbst statt-
findet, jedoch mit dem Zusatz von Sauerstoff. Durch

Bio-Abfdlle, Kldrschlamm, incl. PVC

Schadstoffelimination?

HYDROTHERMALER SCHADSTOFFABBAU -

die Anderung des Reaktionsmilieus von reduktiven
(HTC) zu oxidativen Bedingungen wird das Spektrum
an chemischen Reaktionen erweitert. Bisherige Studien
konnten bereits zeigen, dass eine Dechlorierung von
Aromaten durch Oxidation moéglich ist (Bhargava et al.
2006).

In unseren ersten Experimenten wurden Dichlorphenol
und Chlornaphthalin einer Nassoxidation unterzogen
(Riedel et al. 2015). Dabei zeigte sich, dass bei Tempe-
raturen von 200 °C fiir 1 h Reaktionszeit und bei 30 bar
Sauerstoffpartialdruck beide Stoffe vollstdndig zersetzt
wurden. In zukiinftigen Untersuchungen gilt es, das
Spekrum der untersuchten Schadstoffe zu erweitern.
Die Kombination von HTC und Nassoxidation ist auch
aus anderen Gesichtspunkten von Interesse: Durch die
exotherme Oxidation wird Warme freigesetzt, die dem
HTC-Vorgang prozessintern zugefiihrt werden kann.
Gleichzeitig werden der chemische Sauerstoffbedarf
(CSB) und der gel6ste organische Kohlenstoffgehalt der
Prozesswasser erniedrigt, was zu geringeren Belastun-
gen und Kosten bei der Abwasserbehandlung fiihrt.

HTC von PVC

PVC wurde im hydrothermalen Prozess (HTP) bei
verschiedenen Temperaturen von 180-260 °C im Auto-
klaven fiir 15 h behandelt (Poerschmann et al. 2015).
Die Umsetzung des PVC wurde u. a. an der Freiset-
zung von Chlorid in die wassrige Phase gemessen. Bei
Temperaturen oberhalb von 235 °C war die Chlorid-

Biokohle

Abbildung 2: Die HTC-Technologie hat das Potenzial, zur Aufarbeitung von kontaminierten Biomassen eingesetzt zu werden.
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freisetzung nahezu quantitativ. Ebenso enthielt der
gebildete Feststoff unter diesen Bedingungen keinen
messbaren Chlorgehalt, was ein wichtiger Aspekt ist
fir die Verwendung einer PVC-haltigen Kohle sowohl
bei der Verbrennung als auch im Boden. Mit steigender
Reaktionstemperatur veranderte sich der Feststoff
von hellbraun zu schwarz, ein Anzeichen dafir, dass
die gebildeteten PVC-Kohlen zunehmend aromatischen
Charakter aufweisen. Der Anteil des organischen Koh-
lenstoffs, der sich in der festen Phase befindet, nahm
mit steigender Reaktionstemperatur ab, von 93 % bei
180 °C auf 75 % bei 250 °C. Die PVC-Kohle wies ein
geringes Sorptionsvermogen fiir eine Reihe von organi-
schen Verbindungen auf. Insbesondere polare organi-
sche Komponenten, wie z. B. die bei der HTC gebildeten
Phenole, adsorbierten nur wenig. Dies ist von Vorteil fiir
einen Einsatz der Biokohlen auf Agrarfldachen, da somit
keine zuséatzlichen mobilen Schadstoffe in den Boden
eingebracht werden.

Die wiassrige Phase wurde mittels GC-MS detailliert
untersucht. Es wurden keine Dioxine oder andere
chlorierte organische Verbindungen nachgewiesen.
Jedoch wurden eine Reihe von PAKs identifiziert, deren
Summe bis zu 140 pg/g des eingesetzten PVCs bei Reak-
tionstemperaturen von 240 °C ausmachte.
Zusammenfassend, bieten HTP eine Alternative zur Be-
handlung von trockenem PVC bei Temperaturen ober-
halb von 235 °C. PVC-Restanteile in der Biotonne oder
in anderen Haushaltsabfillen stellen keine Bedrohung
fiir die Umwelt dar, wenn diese in HTC-Kohle umge-
wandelt werden, da die entstandende Kohle praktisch
chlorfrei ist.

Zusammenfassung

Wir konnten zeigen, dass hydrothermale Prozesse ein
grofies Reaktionsvermogen aufweisen, um organische
Schadstoffe sowie PVC zu zerstéren. Die HTC-Techno-
logie hat somit das Potenzial, fiir eine Aufarbeitung
von kontaminierten Biomassen eingesetzt zu werden.
Grenzen werden beim Detoxifizierungspotenzial fiir
chlorierte Stoffe erreicht, die rekalzitrant sind und
ebenfalls als Transformationsprodukte entstehen
konnen. Der aus PVC erhaltene Feststoff ist frei von
Chlor, ebenso wurden keine chlorhaltigen Organika im
Prozesswasser identifiziert. Bei der Verwendung von
PVC-haltigen Substraten sollte jedoch die Bildung von
PAKSs genau untersucht und beobachtet werden.

Eine Verdnderung des Reaktionsregimes durch eine
oxidative Nachbehandlung des Prozesswassers fiihrte
zu einer Dechlorierung der rekalzitranten Stoffe. Somit
wird in der Kombination HTC und Nassoxidation das
Spektrum der Reaktionen fiir eine Detoxifizierung der
Abfallstoffe deutlich erhoht.
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Im kontinuierlichen
\erfahren

Die GRENOL GmbH beschaftigt sich seit 2006 intensiv mit dem
Verfahren der hydrothermalen Carbonisierung (HTC) oder
,wassrigen Inkohlung”. Die modulare HTC-Anlage wird im
kontinuierlichen Verfahren betrieben und weist eine
interessante Prozesswasserbehandlung auf.
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Hydrothermale Carbonisierung -
das GRENOL HTC Basismodul
im kontinuierlichen Verfahren

Die GRENOL GmbH beschaftigt sich seit 1996 intensiv
mit dem HTC-Verfahren. Sie stellt mit der GRENOL-
HTC-Anlage (Titelbild) im kontinuierlichen Verfah-

ren aus verschiedenster Biomasse (z. B. Speisereste,
Griinschnitt, Girresten aus Biogasanlagen, Uberlauf aus
Kompostierungen, Griinschnitt, Giille, Champost) unter
Bedingungen von Druck und Temperatur in wenigen
Stunden Biokohle und HTC-Prozesswasser her. Hierbei
lasst sich die Biokohle nach Trocknung und Brikettie-
rung als HTC-Biokohle vermarkten, kann aber auch fiir
einen Holz-/Kohle-Vergaser (Abb. 1) zur Erzeugung
dezentraler Energie verwendet werden. Das HTC-Pro-
zesswasser kann aufkonzentriert und zur Herstellung
von Diingemitteln verwendet werden, oder auch zur
Einleitung in ein Gewdchshaus mit aquatischen Pflan-
zen verwendet werden, welche die enthaltenen Nahr-
stoffe fiir ihr Wachstum nutzen (CO,-Senke). Die dabei
erzeugte zusatzliche Biomasse kann z.B. erneut dem
HTC-Verfahren zugefiihrt werden. Das GRENOL-HTC-
Basismodul im kontinuierlichen Verfahren ist fiir den
industriellen Einsatz fiir 10 Tonnen Biomassse Input
pro Tag konstruiert und gebaut worden. Es hat seinen
Betrieb im Oktober 2013 in Kalkar aufgenommen. Die
Anlage ist bewusst modular konstruiert, damit sie ohne
grofle technische Anderungen erweitert werden kann
und der Betreiber ein oder mehrere Basismodule ganz-
jahrig wirtschaftlich nutzen kann. Das GRENOL-HTC-
Basismodul ist auf einem 40-Fuf3-Containerrahmen
installiert, um weltweite Transporte per LKW, Bahn
oder Schiff kostengiinstig zu ermoglichen.

Wassrige Inkohlung

Das HTC-Verfahren, auch ,wéssrige Inkohlung*
genannt, bezeichnet den Prozess, mit welchem aus
organischen Abfillen pflanzlichen Ursprungs in weni-
gen Stunden unter Bedingungen von ca. 200-230 Grad
Temperatur und 20-25 bar Druck Kohle und Wasser
hergestellt wird. Die ,hydrothermale Carbonisisierung”
ist dabei die industrielle Nachbildung des natiirlichen

Prozesses, mit welchem die Natur in Jahrmillionen aus
Pflanzenresten zunachst Torf, dann fossile Braunkohle
und schliefdlich Steinkohle hat entstehen lassen. Die
HTC-Kohle aus Biomassen hat, abhdngig vom Energie-
gehalt, dem Trockensubstanzanteil und der Schiittdich-
te des jeweiligen Inputmaterials, Brennwerte zwischen
4,5 kWh/kg bei Biomassen mit geringem Energiegehalt
und ca. 8 kWh/kg bei Inputmaterial mit hohem Ener-
giegehalt. Mit der erreichten Marktreife ist HTC ein
energieeffizientes, kostengiinstiges und praktikables
Verfahren, um organische Abfélle ohne Emission von
CO,, Methan (CH,) und anderen klimaschédlichen Gasen
zu entsorgen und die hergestellte Energie (Kohlepuks)
wirtschaftlich zu nutzen.

© GRENOL Group

Abbildung 1: Holz-/ Kohle-Vergaser der Firma GRENOL zur Gewin-
nung von Strom und Wérme aus der produzierten Kohle.



Erfahrungen mit dem GRENOL-HTC-Basismodul

Seit dem Herbst 2013 ist das GRENOL-HTC-Basismodul
im kontinuierlichen Verfahren am Standort Kalkar

in Betrieb und wurde zahlreichen Funktionstests

und Betriebspriifungen unterzogen. Kontinuierliches
Verfahren bedeutet, dass der HTC-Reaktor permanent
durch eine Eintragsschleuse befiillt wird, das Kohle-
Wasser-Gemisch nach ca. 4-6 Stunden Karbonisie-
rungszeit kontinuierlich durch eine Austragsschleuse
entleert wird (Abb. 2). Befiillt wurde der HTC-Reaktor
unter anderem mit faulen Kartoffeln, Zuckerriibenres-
ten, Klarschldmmen, Nerzgiille, Griinschnitt, Girresten
aus Biogasanlagen, Champost, Uberlauf aus Kompos-
tierungen etc. Diese Funktions- und Betriebstests des
Reaktors, welche der Uberpriifung des Anlagenbetriebs
im Allgemeinen und der Optimierung der Steuerung
dienen, sind weitgehend abgeschlossen.

Derzeit wird das Energie- und Warmemanagement des
HTC-Basismoduls weiter optimiert, damit die Anlage
noch wirtschaftlicher betrieben werden kann. Uber das
HTC-Basismodul hinaus, gehdren zu einer funktionsfa-
higen HTC-Anlage auch die Peripheriegerate (Abb. 3),

Elektr.
Sicherheitsventil

Heizmanschetten
Karbonisierende
Biomasse

Schnecke
Isolierung

Schneckenantrieb \ -

Vorratsbehélter
mit Biomasse

Kohle-Wassertrennung

Abbildung 2: Funktionsweise des HTC-Basismoduls.

Brikettierung & Trocknung

IM KONTINUIERLICHEN VERFAHREN -

welche den kontinuierlichen Anlagenbetrieb, abhdngig
von Mengen, Zusammensetzungen und Mischungen des
Inputmaterials, gewdhrleisten. Fiir den Anlagenbetrieb
in der Praxis miissen simtliche Schritte der Biomas-
severarbeitung an einem Ort umgesetzt und raumlich
angeordnet sein. Dazu gehdren Anlieferung, Biomasse-
Vorbereitung (z. B. Zerkleinerung), Biomasse-Lagerung,
der Karbonisierungsprozess selbst, die Separation des
Kohle-Wasser-Gemischs, die Brikettierung der HTC-
Kohle und die Behandlung des HTC-Prozesswassers
mittels einer Aufkonzentration des HTC-Prozesswas-
sers oder einer Gewachshauslésung mithilfe aquati-
scher Pflanzen.

Auch das Zusammenwirken des HTC-Basismoduls mit
den Peripheriegeraten fiir unterschiedliche Biomassen
ist am Standort Kalkar erprobt worden. Das HTC-
Basismodul wird verkaufsfertig auf einem 40-Fuf3-
Containerrahmen installiert. Dadurch sind Transporte
per LKW, Bahn oder Schiff kostenglinstig moglich. Es
besteht ein weltweites Interesse zum Kauf und Betrieb
des HTC-Basismoduls, welches kontinuierlich weiter
ansteigt.

Mech. Druck-Sensor

Sicherheitsventil

Temperatur-Sensor

Schneckenantrieb

Kohle-Verkauf oder
Umwandlung in Strom und
Wérme
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Wasserreinigung mittels aquatischer Pflanzen

Die Firma GRENOL hat neben dem kontinuierlich arbei-
tenden Basismodul seit Herbst 2013 eine Prozesswas-
serreinigungsanlage (Abb. 4) mit aquatischen Pflanzen
in einem Gewdachshaus installiert. Das anfédnglich als
Versuchsanlage konzipierte Gewachshauskonzept hat
sich im laufenden Betrieb des Basismoduls bewahrt.
Das Konzept stellt die Optimierung herkémmlicher
Pflanzenklaranlagen dar. Diese benotigen in der Flache
viel Platz. Dieser Platz ist in Europa oft begrenzt. Daher
wurden die Reinigungseinheiten gestapelt errichtet,
um die Standfldche zu verringern. Das Prozesswasser
wird in das oberste Becken eingeleitet und kaskadiert
in das nachst untere Becken. Das Wasser durchlduft
min. sechs 12 m lange Becken. Die Pflanzen nehmen die
im Wasser enthaltenden Mineralien auf und transpirie-
ren liber die Spaltéffnungen ihrer Blétter eine Grofteil
des aufgenommenen Wassers. Das Prinzip der Reini-
gungsleistung wird in der Biologie unter dem Begriff
Phytoremediation zusammengefasst. Es handelt sich
um emerse Wasserpflanzen, die kein Substrat in den
Becken benotigen. Am Ende der Kaskade ist das Pro-
zesswasser soweit verdunstet und gereinigt, dass nur
ein kleiner Teil einleitbares Wasser iibrig bleibt. Ende
diesen Jahres wird ein startendes DBU-Projekt wissen-
schaftlich die Verdunstungs- und Reinigungsleistung
der eingesetzten Pflanzenarten behandeln. L)

Humus-ghnliches

Storstoff-

o Zerkleinerung Kohle / Wasser [N Material
h(eos ::?.:r)q (optional) Trennung als Boden-
D Hilfsstoff
i __zusétzliche BloTasse-Zunahme via Wassetrelmgungumlttels Wasser
Gewachshaus Gewdchshausldsung
______________ oder .___._.__._.___._"E
H Diingerproduktion
v
Diinger fiir
. . Verpackung &
landwirtschaftliche 4--- Trocknung und
. Verkauf Abluft Briketterung Luft

Bio-Kohle
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s Holz/Kohle © GRENOL GmbH
ers & BHKW in Lagerung

m & Warme

Abbildung 3: Konzept zur Biomasseverarbeitung.



Rohstoffe aus dem
Sanitarsektor

Im Forschungsprojekt CARBOWERT untersuchen
Wissenschaftler die hydrothermale Carbonisierung
kommunaler Klarschlamme und den Einsatz von
HTC-Biokohlen im Boden.

Christoph Fiihner (UFZ), Andreas Clemens (DBFZ)
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CARBOWERT - Nachhaltige Behandlung von
Fraktionen des Sanitarsektors im Sinne
eines Biochar-/Sewchar-Konzepts

Gegenstand und Ziel des vom Bundesministerium fiir
Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) geférderten
Verbundvorhabens CARBOWERT sind die Entwicklung
integrierter Verfahren der Hydrothermalen Carbo-
nisierung (HTC) von kommunalen Kldrschlammen

und der bodenbezogenen Verwertung so produzierter
Biokohlen im Sinne des Biochar-Konzepts. Das Biochar-
Konzept sieht den Einsatz pyrolysierter Pflanzen-
biomasse zur langfristigen Kohlenstoffspeicherung
und Steigerung der Fruchtbarkeit landwirtschaftlich
genutzter Boden vor. In Anlehnung an dieses Konzept
verfolgt CARBOWERT die HTC von Klarschlammen und
den bodenbezogene Einsatz sogenannter Sewchars (ein
Kurzwort der englischen Begriffe Sewage fiir Abwasser
und Biochar fiir Biokohle).

Konzeptionelle Vorteile

Das Sewchar-Konzept verbindet den Nutzen von Bio-
char-Systemen fiir den Klimaschutz und die Steigerung
landwirtschaftlicher Ertrage mit den grundlegenden
Vorteilen der HTC fiir die Behandlung von Klarschlam-
men. Da der hydrothermale Konversionsprozess in
Wasser stattfindet, muss der Klarschlamm anders als
bei der pyrolytischen Carbonisierung im Vorfeld nicht
getrocknet werden. Zielstellungen des HTC-basierten
Sewchar-Konzepts sind neben der Kohlenstoffse-
questrierung und Aufwertung von Béden auch die

co, Vergdrung

Substitution fossiler Energie

Eliminierung oder Detoxifizierung substratspezifi-
scher biotischer und abiotischer Kontaminanten, wie
Humanpathogene, organische Schadstoffe und Schwer-
metalle. Aufderdem kann durch den Einsatz der HTC
die mechanische Entwésserbarkeit der Klarschlamme
und die Biogasausbeute im Kldranlagenbetrieb erh6ht
und damit die Effizienz der kommunalen Abwasserbe-
handlung gesteigert werden. Die HTC von Klarschlam-
men und der bodenbezogene Einsatz ihrer Biokohlen
eroffnet schlieRlich die Perspektive einer nachhaltigen
Kreislauffiihrung von Pflanzennahrstoffen.

Ressourceneffizienz und fehlende
Nutzungskonkurrenzen

Eine besonders hohe Ressourceneffzienz versprechen
Varianten des Sewchar-Konzepts, die eine direkte
Behandlung von Humanexkrementen und Fakalschlam-
men vorsehen. Thermochemische Carbonisierungs-
verfahren, wie die HTC, gewéahrleisten eine sichere
Hygienisierung und kénnen vor allem in Ladndern ohne
angemessene Sanitdrinfrastrukturen eine Alternati-
ve zum Aufbau abwasserbasierter Systeme mit ihrer
hohen Kostenintensitit und geringen stofflichen und
energetischen Effizienz darstellen. Ein Vorteil aller
Varianten des Sewchar-Konzepts besteht darin, dass
bei der Produktion von Biokohlen aus Fraktionen des
Sanitarsektors 6kologische und gesellschaftliche Ziel-
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konflikte vermieden werden. Hingegen sind Biochar-
Systeme, die auf dem Einsatz pflanzlicher Biomasse
basieren, haufig von Nutzungskonkurrenzen betroffen.

Eignungsnachweis erbringen

Die Umsetzung HTC-basierter Sewchar-Konzepte setzt
neben der 6kotoxikologischen Unbedenklichkeit von
HTC-Biokohlen den Nachweis ihrer Eignung fiir die
Kohlenstoffsequestrierung und die Minderung von
Treibhausgas-Emissionen voraus. Aufierdem ist zu bele-
gen, dass sie zur Bodenverbesserung beitragen kénnen.
Die diesbeziiglichen Eigenschaften der HTC-Biokohlen
stehen in enger Beziehung zu den Ausgangsmateria-
lien, Konversions- und Konditionierungsverfahren,
ihre Anwendungseffekte tiberdies zu den bodenkund-
lichen und klimatischen Rahmenbedingungen sowie
dem landwirtschaftlichen, forstwirtschaftlichen oder
gartenbaulichen Einsatzbereich. Um die hier genannten
Aspekte umfassend zu untersuchen, haben sich das
Deutsche Biomasseforschungszentrum (DBFZ), das
Institut fiir Angewandtes Stoffstrommanagement der
Hochschule Trier (IfaS), die TerraNova Energy GmbH
sowie das Institut fiir Agrar- und Stadtékologische Pro-
jekte an der Humboldt-Universitat zu Berlin (IASP) mit
dem Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung (UFZ)
zusammengeschlossen.

Transdisziplindre Zusammenarbeit

Ziel des CARBOWERT-Konsortiums ist es, die gesamte
Prozesskette von Sewchar-Systemen, angefangen von
der HTC der Klarschldamme iiber die Konditionierung
der HTC-Biokohlen bis hin zu deren Bodeneinsatz zu
untersuchen. Das Verbundvorhaben berticksichtigt
dabei die spezifischen Herausforderungen der Behand-
lung und bodenbezogenen Verwertung von Klar-
schlammen. Dies betrifft unter anderem den Verbleib
der abwasserbiirtigen organischen und anorganischen
Schadstoffe sowie mogliche Restriktionen der Ausbil-
dung stabiler Kohlenstoffverbindungen. Adressiert
werden zudem Fragen, die sich aus den hohen Nahr-
stoffgehalten von Klarschlammen ergeben. HTC-basier-
te Sewchar-Konzepte lassen ein effektives Recycling
insbesondere des pflanzenverfiigbaren Phosphors und
Stickstoffs erwarten, bergen auf der anderen Seite aber
die Gefahr unkontrollierter Nahrstoffauswaschun-

gen und N,O-Emissionen. In diesem Zusammenhang
werden im Rahmen von CARBOWERT mdgliche Vorteile
einer Co-Konversion mit weniger nahrstoffreichen
Biomassen wie Stroh untersucht. Besondere Chancen
bietet der Einsatz von HTC-Biokohlen fiir die Verbesse-
rung ertragsarmer Sandbdden. Das Vorhaben umfasst
daher Feldversuche mit HTC-Biokohlen auf Grenzer-
tragsstandorten in Brandenburg. Diese zielen darauf
ab, die Effekte von HTC-Biokohlen auf den Boden und
die Pflanzenentwicklung unter Praxisbedingungen zu
untersuchen.

Vom Konzept zur Implementierung

Das libergeordnete Ziel von CARBOWERT ist die
Entwicklung innovativer, 6konomisch und 6kologisch
nachhaltiger Systeme der hydrothermalen Behandlung
und bodenbezogenen Verwertung von kommunalen
Klarschlammen. Auf Grundlage stofflich-energetischer,
6kologischer und 6konomischer Bilanzierungen soll
eine qualitative und quantitative Analyse HTC-ba-
sierter Sewchar-Systeme hinsichtlich ihres méglichen
Beitrags zum Ressourcen- und Klimaschutz sowie zur
Steigerung der Bodenfruchtbarkeit und landwirtschaft-
lichen Produktion erfolgen und dariiber Wege ihrer
Implementierung und weiterfithrenden Optimierung
aufgezeigt werden. Derzeit spielt die energetische Ver-
wertung eine entscheidende Rolle bei der Klarschlam-
mentsorgung in Deutschland. Dieser Ansatz wird aller
Voraussicht nach weiter an Bedeutung gewinnen. Die
Klarschlammverbrennung ist das Verfahren, an dem
sich alternative Konzepte messen lassen miissen. Vor
diesem Hintergrund werden im Rahmen der 6kolo-
gischen und 6konomischen Bewertung die Vor- und
Nachteile verschiedener Sewchar-Systeme denen der
energetischen Klarschlammverwertung gegeniiberge-
stellt.
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Wertstoffe aqus
| Reststoff-Biomassen
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Die HTC eignet sich ideal flr die Verwertung
feuchter Reststoff-Biomassen. Nahrstoffrecycling,
Verfahrens-Kombinationen - Vieles ist mdglich!

Michael Réhrdanz, Michael Wark (Universitdt Oldenburg)

Die HTC (hydrothermale Carbonisierung) ist ein ther-
mo-chemischer Prozess, bei dem feuchte Biomassen
mit geringen Mengen an Wasser gemischt, bei Tempe-
ratur und Druck, in ein Braunkohle-dhnliches Produkt
tiberfithrt werden. Die Reaktionsdauer betragt dabei
mehrere Stunden. Je nach eingesetzter Biomasse und
Prozesseinstellungen, kann die Kohle an unterschiedli-
che Nutzungsbediirfnisse angepasst werden.

Breites Spektrum an einsetzbaren
Reststoff-Biomassen

Das Spektrum der nutzbaren Biomassen ist grof3. So
eignen sich Reststoff-Biomassen wie bspw. kommunale
Bioabfille, Giille, Garreste, Schlamme, Mahdgut von
Naturschutzflachen, StrafRenlaub, aber auch Walnus-
schalen oder Sdgespéne. Da die Biomassen bei sehr
hohen Temperaturen in Kohle umgewandelt werden,
findet eine Hygienisierung statt. Vor allem bei Giillen,
Garresten oder auch Bioabfédllen wird damit der Bioab-
fallverordnung (BioAbfV) entsprochen.

Anwendungsbereiche und Forschungsbedarf der HTC

Die Anwendung von HTC-Kohle ist vielseitig. Dafiir
sorgt die Moglichkeit, den HTC-Prozess so einzustellen,
dass die Kohlen an die Bediirfnisse der verschiedenen
Nutzungen angepasst werden kdnnen. So zeigt die Ab-
bildung 1 erste Ergebnisse zur Verwendung von HTC-
Kohle (vermischt mit Kompost) als moglichen neuen
Ausgangsstoff fiir Gartenerden im Gartenbau. Offen ist
jedoch, wie das optimale Mischungsverhaltnis von HTC-
Kohle, Kompost und moglichen anderen Stoffen ist, um
den Anspriichen der Gartenerdenindustrie gerecht zu
werden.

Auch kann die HTC angewendet werden, um Nahrstoffe,
vor allem Phosphor, zu recyceln. Gerade bei Reststoff-
Biomassen, wie z. B. Giille oder auch Garresten aus
Biogasanlagen, die vor allem in Niedersachen in einigen
Landkreisen in sehr grofRen Mengen anfallen und

ein Entsorgungsproblem darstellen (u. a. durch eine
Nitratbelastung des Grundwassers), bietet die HTC ein
grofdes Potenzial. Aber auch hier muss noch genauer
untersucht werden, unter welchen Prozessbedingungen
und aus welchen Biomassen die Nahrstoffe bestmdglich
recycelt werden kdnnen und ob die Nahrstoffe in der
Kohle oder in der HTC-Wasserphase aufkonzentriert
werden kénnen.

Dariiber hinaus ergeben sich fiir die HTC-Kohle noch
sehr viele weitere Anwendungsbereiche; sie kann
prinzipiell iiberall dort eingesetzt werden, wo heute
synthetische Kohlen genutzt werden, d. h. z. B. als
Adsorbentien in Geruchsfiltern, zur Aufreinigung von
Wasser, als Fiillstoffe oder sogar als Elektrodenmateri-
alien in Batterien oder Brennstoffzellen. Zu all diesen
Anwendungsbereichen starten derzeit an vielen Orten
Forschungsinitiativen. Entscheidend sind eine mafige-
schneiderte Anpassung der physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Kohlen, wie z. B. die Porositat oder
die Art und Anzahl der chemischen Funktionsgruppen
an der inneren Oberflache der Kohlen.

Die HTC-Wasserphase wurde bisher als grofites
Hindernis gesehen. Da bei der hydrothermalen Carbo-
nisierung organische Stoffe aus den Biomassen in der
Wasserphase gelost werden, kann die CSB-Belastung
(chemischer Sauerstoffbedarf) sehr hoch werden,
sodass die HTC-Wasserphase nicht ohne Weiteres ins



Abwassernetz eingeleitet werden darf. Auch hier gibt
es erste vielversprechende Losungsansatze, die alle da-
hingehen, dass die belastenden organischen Verbindun-
gen oxidiert werden miissen. Méglichkeiten bieten eine
Nass-Oxidation, bei der das HTC-Wasser in Anwesen-
heit eines Katalysators (z. B. Eisen-Ionen) bei erh6htem
Druck mit Luft oder Sauerstoff behandelt wird oder die
Photokatalyse. Letztere wird in einigen Teilen der Welt
in kleinen Maf3stdben bereits zur Aufbereitung von
Trinkwasser mittels Sonnenlicht eingesetzt, hat aber
zumeist noch den Nachteil, dass die Effizienzen gering
und somit die Reaktions- bzw. Verweilzeiten lang sind.
Eine Verbesserung der Photokatalysatoren ist dringend
geboten.

Eine weitere Option besteht darin, die HTC-Wasser-
phase in Biogasanlagen einzuleiten und dadurch die
Biogasausbeute zu erhdhen. Gleichzeitig dienen die
Garreste aus Biogasanlagen wiederum als Ausgangstoff
fiir die HTC. Somit ware eine Kopplung von HTC- und
Biogasanlagen moglich. Auch unter dem energetischen
Aspektist dies eine gute Kombination, denn Biogasan-
lagen haben oftmals ungenutzte Abwarme - Abwarme
die eine HTC-Anlage wiederum gut verwenden kénnte.

Ungediingt!

WERTSTOFFE AUS RESTSTOFFBIOMASSEN -

Durch die Verwendung von Abwarme anderer techni-
scher Anlagen, kénnen dadurch auch die Herstellungs-
kosten von HTC-Kohle verringert werden.

Eine wirtschaftliche Anwendung der HTC ist ohne wei-
tere Forschung derzeit nur in Einzelfdllen moglich. Das
wichtigste Beispiel hierfiir ist die Entwasserung von
Klarschlamm mittels HTC, fiir die geniigend Kenntnisse
vorhanden sind. Das wirtschaftliche Interesse generiert
sich iiber die Entsorgungskosten, die fiir Klarschlamm
gezahlt werden und den politischen Druck, da eine
landwirtschaftliche Ausbringung nach Planen der
Bundesregierung zukiinftig ggf. nicht mehr méglich
sein wird.

KONTAKT

Carl-von-Ossietzky Universitédt Oldenburg
Ammerldnder Heerstrafe 114-118, 26129 Oldenburg
Mail: kai.michael.roehrdanz@uni-oldenburg.de
michael.wark@uni-oldenburg.de
www.uni-oldenburg.de/htc

Optimal gediingte
Gartenerde

HTC 50 Kontrolle

Abbildung 1: Wachstumsversuch von Studentenblumen (Tagetes patula) auf unterschiedlichen Kultursubstraten. Von links Richtung
Mitte nimmt der HTC-Kohle-Anteil zu (von 10 auf 50 Vol.%), das Pflanzenwachstum ebenfalls. Ganz rechts ist die Kontrolle mit dem

besten Pflanzenwachstum, mit optimal gediingter Blumenerde.
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Die vapothermale Carbonisierung (VTC) ist ein aus der
hydrothermalen Carbonisierung (HTC) abgeleitetes Ver-
fahren. Die Biomassekonversion findet in einer dampf-
haltigen Atmosphdre statt. Eine Demonstrationsanlage
steht in Shanghai und verarbeitet Speisereste aus einer
Gropkiiche.

Klaus Serfass (Ingenieurbiiro Serfass)



Das Schwesterverfahren der HTC, die vapothermale
Carbonisierung (VTC), erfolgt in einer dampfhaltigen
Atmosphare bei 200°C bis 230°C im Sattdampfbereich.
Der Carbonisierungsprozess findet ausschlief3lich im
Batchbetrieb statt. Die Biomasse kann relativ grob
sein und auch grofiere Fremdstoffe wie Besteckteile,
Kochtépfe, grobe Aste, in Kunststoffbeuteln verpackte
Lebensmittelreste usw. enthalten.

Eine pastdse oder zu feine Biomasse ist hier nicht oder
nur bedingt geeignet. Der Feuchtegehalt der Biomas-

se kann von trocken bis sehr feucht (> 80 %) sein. Je
geringer der Feuchtegehalt ist, desto geringer ist die
erforderliche Warmezufuhr. Die Biokohle hat nach der
Reaktion noch eine Restfeuchte von 30 - 40 %. Sie kann
damit einer direkten Verbrennung (je nach Kesselsys-
tem) zugefiihrt oder mit der Abwéarme der Carbonisie-
rung getrocknet und zu Biokohlestaub, Biokohlepellets
oder Biokohlebriketts konfektioniert werden.

Durch ein intelligentes Baukastensystem kénnen VTC-
Anlagen einen sehr breiten Leistungsbereich abdecken.
Sie haben liegende Reaktoren mit Durchmessern bis
2,2 m. In diese Reaktoren werden Carbonisierungsbe-
hélter mit Volumen bis 12 m? hinein gefahren. Durch
die Lange dieser Behalter (bis 5,0 m) ergeben sich die
erforderlichen Reaktorlangen. So konnen bis zu fiinf
Behalter in einen Reaktor gefahren werden. Mit einer
Lange von 26 m hat der Reaktor ein Batchvolumen von
60 m>. Um ein optimales Wirmemanagement realisie-
ren zu konnen, sollten mind. zwei Reaktoren installiert
sein. So kann mit der Warme des abzukiihlenden Reak-
tors die Biomasse in dem anderen Reaktor angewarmt
werden.

Auf nach China

Nach einer Demonstrationsphase soll 2016 eine VTC-
Anlage in Betrieb genommen werden, die 1.000 m?
Biomasse am Tag verarbeitet. Der Auftraggeber, ein chi-
nesischer Industrieller, méchte neben seiner Produk-
tion von Fotovoltaikpaneelen auch in die Produktion
von erneuerbaren Energien durch biogene Reststoffe
einsteigen. Mit der VTC-Anlage zur Verwertung von
Essensresten und anderer biogener Reststoffe aus dem
Grofdraum Shanghai, will er den Einstieg in diese Tech-
nologie wagen.

VAPOTHERMALE CARBONISIERUNG -

Container mit Speiseresten aus einer Grofkiiche. Der Wasserge-
halt liegt hier bei ca. 80 %.

... N > ﬁm
Die Speisereste nach ca. 3 h im Carbonisierungsbehdlter. Die

Menge ist durch die Wasserabtrennung geringer geworden.

Der Brennwert liegt (waf) bei ca. 7 kWh/kg bzw.25 MJ/Kg.

© K. Serfass

Die Biokohle nach der Entleerung.
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Tabelle 1: Leistungsdaten fiir eine VTC-Anlage 1.000 m*/d

Leistungsdaten

VTC-Anlage 1.000 m?/d LIEE2

Auslegungsgrope ca.300.000 t/a

TS-Gehalt 35%
Aschegehalt 10 %
Organische Trockenmasse 93.000t oTS/a
Kohlemenge (waf) 65100 t/a
Brennwert (TkWh/kg) 455.700 MWh/a
Restfeuchte nach dem Reaktor 40 %
Restfeuchte nach der Trocknung 15%
Biokohlemenge 88.750 t/a
Wassermenge zur Kldranlage 1355000213?;/3

Richtkosten in Deutschland €a.9.000.000 €

Kesselleistung ca. 55 MW

Klemmenleistung Dampfturbine ca. 13MwW

Prozesswasserbehandlung

Das Prozesswasser der VTC ist je nach der verarbeite-
ten Biomasse mehr oder weniger hoch verschmutzt.

Die CSB-Belastungen kénnen bis zu ca. 50.000 mg/I und
die BSB-Belastungen bis zu 25.000 mg/1 liegen.

Eine Aufbereitung ist unumganglich. Vorgesehen

ist eine mehrstufige Reinigungsanlage, die in einer
ersten Stufe aus einer Kammerfilterpresse besteht, die
mehrfach mit dem gleichen Prozesswasser durchspiilt
wird. Der Filterkuchen dient als Anschwemmfilter. Die

Biokohlepellets in der Monoverbrennung
in einem Wanderrostkessel

Spiilzeit entspricht der Zeit eines Batches. Danach wird
der gepresste Schlamm ausgeworfen und in die Carbo-
nisierung zuriickgegeben. Durch die Riickgabe werden
die ausgeschleusten Kohleanteile wieder zuriickgefiihrt
und somit der Gesamtwirkungsgrad erhdht. Im verblei-
benden Wasser sind im Wesentlichen nur noch geldste
Schmutzstoffe. In einer zweiten Reinigungstufe konnen
je nach gewiinschter Reinigungsqualitdt verschiedene
Verfahren eingesetzt werden:

B Reinigung mittels Aquapflanzen in einem Gewéachs-
haus (aktuelles DBU-Projekt zur Reinigung von
Prozesswassern aus der HTC und VTC)

B Membranfiltration

Umkehrosmose
m  Aktivkohle - Endreinigung mit Aktivkohle aus
Biokohle

Ziel ist es, eine Direkteinleitung in 6ffentliche Gewas-
ser, zumindest aber eine Moglichkeit der Einleitung in
eine kommunale Klaranlage zu erreichen.

Eine zukunftsweisende Technologie

Die VTC stellt eine zukunftweisende Technologie fiir
die Verarbeitung von biogenen Reststoffen dar. Das Ver-
fahren ist sowohl fiir kleinere Mengen zur Entsorgung
biogener Reststoffe aus Stadten und Landkreisen, wie
auch fiir sehr grofsen Mengen aus Millionenmetropolen
geeignet.

Eine Anpassung auf die gesamte Spannweite der anfal-
lenden Biomassemengen ist problemlos méglich. Diese
Biokohlen kénnen sowohl in einer Co-Verbrennung in
grof3en Kraftwerken, wie auch in Monoverbrennungs-
anlagen in der Industrie eingesetzt werden.

©BV-HIC




Hindernisse abbauen!

Statement des Bundesverbandes
Hydrothermale Carbonisierung e. V.  kiaus serfass

Der Bundesverband Hydrothermale Carbonisierung
e.V.ist eine Interessenvertretung von Unternehmen,
Verbanden und sonstigen Institutionen, sowie privater
Personen, die sich mit der hydrothermalen Carbonisie-
rung beschaftigen. Der Bundesverband wurde im Mai
2011 gegrindet. Ein fiinfkopfiger Vorstand koordiniert
Aktivitdaten zum Thema hydrothermale Carbonisierung
(HTC) auf Bundes-, europdischer und globaler Ebene
und pflegt die Verbindung zu den politischen Gremien.
Ziel ist es, einen Beitrag zum Umweltschutz, der ratio-
nalen Ressourcenverwendung und der Kreislaufwirt-
schaft (nach dem KrWG) zu leisten.

Kosten und Ertrage

Die Entwicklung der HTC-Technologie wurde u. a. durch
die DBU seit Juni 2007 mit einem auf drei Jahre angeleg-
ten Projekt geférdert. Ab 2011 waren einige Anlagen-
hersteller in der Lage, HTC-Anlagen herzustellen und
sicher zu betreiben. Nur die Wirtschaftlichkeit macht
den Betreibern zu schaffen. Die Ertrage aus der Annah-
me von Griinschnitt und anderen biogenen Reststoffen
sind in 2011/2012 von ca. 15 €/t auf 0 €/t gesunken.
Gleichzeitig sind die Verkaufspreise fiir die Biokohlen
auch um ca. 50 % gefallen. Ein 6konomischer Betrieb
kann so nicht gewahrleistet werden. Lediglich die
Reststoffe aus der Biotonne und andere biogene Abfalle,
fiir die noch hohe Entsorgungskosten gezahlt wurden,
standen noch zur Verfiligung.

Genehmigungsrechtliche Einordnung von HTC-
Anlagen

Die Biokohlen aus diesen Abfillen blieben aber nach der
allgemeinen politischen Auslegung der Genehmigungs-
behorden Abfall und konnten nach der 17. BImSchV nur
in grofien Verbrennungsanlagen verbrannt werden. Fiir
diese ,Ersatzbrennstoffe“ bekommt man aber nur sehr
geringe oder gar keine Erlose.

Da die Biokohlen aber vergleichbar mit Braunkohlen
sind, und z. T. noch bessere Brennwerte haben, wire
eine Einstufung nach der 13. BImSchV angemessen.
Viele Antrage sind aufgrund dieser Auslegungen
abgelehnt oder die Genehmigungsverfahren erheblich
behindert worden.

Unsere Ansicht, dass nach dem §5 Abs. 1 KrWG schon
ein Abfallende erreicht ist, wird jetzt durch eine Studie
des Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung GmbH
(UFZ) bestétigt (S. 90 in diesem Heft). Dieser § 5 Abs.

1 KrWG ist eine sog. selbstvollziehende Norm. Damit
konnen normbetroffene Unternehmen das Ende der Ab-
falleigenschaft selbst ermitteln. Es ist aber angeraten,
das Ende der Abfalleigenschaft in enger Abstimmung
mit den zustandigen Behorden festzulegen, um weitere
Konfrontationen zu vermeiden. Die Anderung des

EEG in 2014 stellt auch fiir die HTC/VTC ein massives
Hindernis dar. Der Einsatz CO,-neutraler Biokohle wird
anstelle der herkdmmlichen fossilen Energietrager wie
Stein- und Braunkohle, Erddl und Erdgas verhindert.

Unter dem Wissen der Leistungsfahigkeit der HTC-/
VTC-Anlagen auch grofde und sehr grofse Biokohlemen-
gen herstellen zu kénnen, ist der Gesetzgeber gefragt,
neue Gesetze und Verordnungen fiir den Einsatz der
CO,-neutralen Biokohlen zu erlassen. Aus den Berech-
nungen des DBFZ ergibt sich ein jahrliches Mengenauf-
kommen von Bio- und Griinabfillen in Deutschland von
8,2 Mio. t,,,/a. Davon werden Storstoffgehalte, Sam-
melverluste und der Wasseranteil abgezogen, so dass
sich 2008 ein technisches Brennstoffpotenzial von 24,7
PJ/a, entspr. 6.861.111 MWh/a errechnet. Im Jahr 2020
ergibt sich aufgrund leicht abnehmender Bevolkerung
ein geringfiigig kleineres Potenzial von 2,9 Mio. t,,,/a
bzw. 24,1 P]/a entspr. 6.694.444 MWh/a. Aus diesem
Potenzial errechnet sich eine CO,-Einsparung von ca.
7,7 Millionen t/a.

Neue Gesetze und Verordnungen lassen sich auf dieser
Grundlage sehr gut darstellen und begriinden! Sie sind
eigentlich zwingend gegeben!

KONTAKT

Bundesverband Hydrothermale Carbonisierung e. V.
Klaus Serfass

Libnower Landstrape 1-3, 17390 Murchin-Relzow

Mail: info@bv-htc.de

www.bv-htc.de
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Die Verwertung von Produktionsabfdllen ist ein wesentlicher Baustein
bei der Schliefung von Stoffkreisldufen in der Biookonomie. Die tat-
sdchliche Umsetzung der Kreislaufwirtschaft erfordert eine ent-
sprechende Ausgestaltung des Rechtsrahmens. Am Beispiel von
Biobrennstoffen aus hydrothermaler Carbonisierung (HTC) wird dar-
gestellt, inwieweit die Regelungen zum Ende der Abfalleigenschaft im
geltenden Kreislaufwirtschaftsrecht die Anerkennung von Produkten
aus Produktionsabfdllen der biobasierten Wirtschaft ermaglichen.

Erik Gawel, Grit Ludwig, Nadine Pannicke (UFZ)




Rechtliche Herausforderungen am
Beispiel der Verwertung von Reststoffen
durch hydrothermale Carbonisierung
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Die Biookonomie kann insbesondere dann Vorteile ge-
geniiber einer auf fossilen Rohstoffen beruhenden Wirt-
schaft bieten, wenn Rohstoffe moglichst weitgehend
genutzt und Stoffkreisldufe auf kosteneffiziente und zu-
gleich umweltvertragliche Weise geschlossen werden.
Die Nutzung von Produktionsabféllen der biobasierten
Wirtschaft zur Herstellung von Biobrennstoffen stellt
eine Moglichkeit dar, die Ressourceneffizienz durch
eine multiple bzw. Kaskaden-Nutzung nachwachsender
Rohstoffe zu verbessern. Dabei sollte gemaf den abfall-
wirtschaftlichen Zielen in Deutschland und Europa

die energetische Verwertung erst dann erfolgen, wenn
die Optionen der stofflichen Verwertung ausgeschopft
sind.

Energetische Nutzung von Produktionsabfdllen

Durch die Nutzung von Produktionsabfillen wird die
Entnahme von Primarrohstoffen gedrosselt, und es
miissen zugleich weniger Abfélle entsorgt werden, was
zu Kosteneinsparung und Ressourcenschonung fithren
kann. Diese Vorteile der Kreislauffithrung gelten frei-
lich nur bedingt: Der zur Aufbereitung von Reststof-
fen erforderliche Einsatz an Ressourcen und Energie
sowie der Ausstof an Emissionen sind in Effizienz- und
Nachhaltigkeitsbetrachtungen mit einzubeziehen. Eine
Mehrbelastung der Umwelt durch die Aufbereitung von
Produktionsabféllen ist moglichst zu vermeiden.

KONTAKT

Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung GmbH UFZ
Department Umwelt und Planungsrecht

Dr. Grit Ludwig

Permoserstrafe 15

04318 Leipzig

Mail: grit.ludwig@ufz.de

www.ufz.de

Biobrennstoffe am Markt

Fiir eine sinnvolle weitere Verbreitung von Biobrenn-
stoffen aus Produktionsabfallen ist neben den den am
Markt sichtbaren Kosten sowie den volkswirtschaftli-
chen Zusatzkosten (z. B. Umweltkosten) vor allem auch
die Qualitat entscheidend, wobei in der Regel der Ver-
gleich zu Primarrohstoffen ausschlaggebend ist. Eine
weitere Restriktion ergibt sich aus rechtlichen Rege-
lungen der Kreislaufwirtschaft, die im Interesse einer
geordneten Verwertung von Abféllen Einschrankungen
formulieren, die aber unter Umstdnden das Handling
von Biobrennstoffen behindern.

Biobrennstoffe aus hydrothermaler Carbonisierung

Biobrennstoffe, die aus biogenen Abfallen in hydrother-
maler Karbonisierung gewonnen werden, bieten hierfiir
aktuelles Anschauungsmaterial. Diese Biobrennstoffe
besitzen die gleichen Eigenschaften wie Braunkohle.
Daher miissten die gleichen rechtlichen Anforderungen
fiir sie anwendbar sein. Dies gilt nur dann nicht, wenn
die Ausgangsstoffe schadstoffbelastet sind, wie dies

z. B. bei Kldarschlamm der Fall ist.

Bedeutung des Endes der Abfalleigenschaft

Die Frage, ob aus Produktionsabfillen gewonnene
Biobrennstoffe noch , Abfall“ oder schon ,Produkte”
sind, hat sowohl in rechtlicher als auch in wirtschaft-
licher Hinsicht Bedeutung. Vor allem entscheidet sich
danach, welches Rechtsregime fiir die Verbrennung gilt.
Abfalle diirfen ndmlich nur in Abfallverbrennungs- oder
-mitverbrennungsanlagen geméafs 17. BlImSchV ver-
brannt werden. Ist die Abfalleigenschaft beendet,

so sind Biobrennstoffe in Feuerungsanlagen nach
Anlage 1.1 oder 1.2.1 der 4. BImSchV oder in Grofidfeu-
erungsanlagen unter Einhaltung der Grenzwerte der
13. BImSchV einsetzbar. In letzterem Fall besteht fiir
Biobrennstoffe aus hydrothermaler Karbonisierung
eine Nachfrage bzw. Zahlungsbereitschaft von ener-
gieintensiven Unternehmen. Die Abgrenzung ist auch
deshalb so brisant, da eine unzutreffende Einordnung
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von Stoffen oder Gegenstidnden als Nicht-Abfall eine
Strafbarkeit nach § 326 StGB wegen unerlaubten Um-
gangs mit Abfallen nach sich ziehen kann.

Ende der Abfalleigenschaft nach EU-Recht

Die EU-Abfallrahmenrichtlinie (AbfRRL) 2008 sieht in
Art. 6 erstmals eine ausdriickliche gesetzliche Regelung
tiber das Ende der Abfalleigenschaft von Stoffen und
Gegenstdnden vor, die ein Verwertungsverfahren
durchlaufen haben. Dies ist ein Schritt in die richtige
Richtung zur Anerkennung der Produkteigenschaft
von Recyclingprodukten und damit zur Erhdhung der
Ressourceneffizienz. Art. 6 AbfRRL muss jedoch noch
weiter gesetzlich konkretisiert werden, entweder
durch die EU selbst (z. B. durch EU-Verordnungen) oder
durch die Mitgliedstaaten.

Noch keine Abfallende-VO fiir Bioabfall

Solche EU-Verordnungen wurden bereits fiir andere
Abfallarten, namentlich Bruchglas, Schrott und Kup-
ferschrott erlassen. Fiir Bioabfall liegen gegenwartig
Vorstudien fiir das Ende der Abfalleigenschaft in Form
von Kompost und Garresten vor. Da bisher also keine
EU-Kriterien fiir Biobrennstoffe aus hydrothermaler
Karbonisierung vorliegen, bestimmt sich das Ende der
Abfalleigenschaft weiter nach nationalem Recht, d. h.
nach § 5 Abs. 1 Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG).

Keine Produktanerkennungsbescheide erforderlich

Paragraph 5 Abs. 1 KrWG ist eine sog. selbstvollziehen-
de Norm, d. h. es sind keine Vollzugsakte der zustan-
digen Behorde in Form von Produktanerkennungsbe-
scheiden und dergleichen erforderlich. Normbetroffene
Unternehmen kénnen also das Ende der Abfalleigen-
schaft unter Anwendung des § 5 Abs. 1 KrWG selbst
ermitteln.

Aufgrund der Bedeutung der Abgrenzung von Abfall
und Produkt fiir die Anwendbarkeit anderer Rechtsvor-
schriften sind die Unternehmen aber gehalten, das Ende
der Abfalleigenschaft in enger Abstimmung mit den
zustandigen Behorden festzulegen. Dies gilt vor allem
vor dem Hintergrund der Anwendbarkeit verschiedener
Immissionsgrenzwerte sowie der moglichen Strafbar-
keit wegen unerlaubten Umgangs mit Abfallen.

Abfallende fiir HTC-Biobrennstoffe erreicht

Die Voraussetzungen des nationalen Rechts in § 5 Abs. 1
KrWG fiir die Anerkennung als ,Produkt” sind aber fiir
feste Biobrennstoffe, die aus nicht schadstoffbelasteten

Ausgangsstoffen in hydrothermaler Karbonisierung
hergestellt wurden und die in Grof3feuerungsanlagen
oder in Feuerungsanlagen nach Nr. 1.2.1 des Anhangs 1
zur 4. BImSchV eingesetzt werden sollen, ohne Weiteres
erfiillt: Diese Biobrennstoffe haben ein Verwertungs-
verfahren durchlaufen, denn dafiir reicht es, wenn sie
Priméarrohstoffe ersetzen koénnen. Sie werden {ibli-
cherweise fiir den Zweck der Gewinnung thermischer
Energie eingesetzt, denn sie weisen die gleichen Eigen-
schaften wie Braunkohle auf. Vor dem Hintergrund des
Klimaschutzes besteht eine Nachfrage nach solchen
klimafreundlichen Brennstoffen. Und die Brennstoffe
erfiillen alle fiir den Einsatz in Grof3feuerungsanlagen
und Feuerungsanlagen nach Nr. 1.2.1 des Anhangs 1 zur
4. BImSchV geltenden technischen Anforderungen und
Rechtsvorschriften. Ihre Verwendung fiihrt auch ins-
gesamt nicht zu schadlichen Auswirkungen auf Mensch
oder Umwelt.

Abbau von Unsicherheiten in der Praxis

In der Praxis dennoch bestehende Unsicherheiten, die
die Nutzung behindern, sollten daher ziigig ausgeraumt
werden. Im Sinne des technologischen Fortschritts und
der Befriedigung der Nachfrage nach klimafreundliche-
ren Biobrennstoffen, sollten insbesondere die Behorden
bei der Festlegung des Endes der Abfalleigenschaft von
Biobrennstoffen aus hydrothermaler Karbonisierung
aktiv mitwirken, indem sie entsprechende Bestatigun-
gen in Form von Produktanerkennungsbescheiden o. a.
ausstellen. Damit nehmen sie den Unternehmen die
Last der Einordnung und verringern die Rechtsunsi-
cherheit. Sie sollten fiir diese Bescheide aber auch keine
iibermafdigen Hiirden aufbauen. So kénnen sie dazu
beitragen, die Ablésung der auf fossilen Rohstoffen
basierenden Wirtschaft durch eine ressourceneffizien-
te, nachhaltige Bio6konomie voranzutreiben. Notfalls
miisste der Gesetzgeber hier eine Klarstellung herbei-
fiihren, wenn das Problem im Vollzug nicht zufrieden-
stellend gelost werden kann.

Einsatz in Kleinfeuerungsanlagen angestrebt

Darauf hinzuweisen ist noch, dass der Einsatz von HTC-
Energietrdgern in grofden Kohlekraftwerken nur als
Ubergangslésung gedacht ist. Im Sinne einer nachhal-
tigen biobasierten Wirtschaft und des angestrebten
erneuerbaren Energiesystems miissen HTC-Reststoffe
auch in dezentralen Kleinfeuerungsanlagen verwertet
werden konnen. Hierzu sind noch einige technische
Hiirden zu nehmen. In einem zweiten Schritt ware dann
die 1. BImSchV entsprechend anzupassen.
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Ubersicht zu den rechtlichen Aspekten

Das Ende der Abfalleigenschaft ist auf europaischer
Ebene in Art. 6 AbfRRL (Abfallrahmenrichtlinie), in
Deutschland fast wortgleich in § 5 KrWG (Kreislauf-
wirtschaftsgesetz) geregelt. Der europaische Gesetz-
geber hat fiir verschiedene Bereiche Verordnungen zur
Bestimmung des Endes der Abfalleigenschaft bereits
erlassen (Verordnung (EU) Nr. 333/2011 des Rates vom
31.03.2011 betreffend bestimmte Arten von Schrott,
Verordnung (EU) Nr. 1179/2012 der Kommission vom
10.12.2012 betreffend Bruchglas und Verordnung (EU)
Nr. 715/2013 der Kommission vom 25.07.2013 betref-
fend bestimmte Arten von Kupferschrott). Weitere Ver-
ordnungen sollen folgen (betreffend Papier, Komposte
u.a.).

Matthias Arndt (Rechtsanwalt)

=
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Abfallrechtlichles Pflichtenverhaltnis

Das Abfallende ist erst erreicht, wenn relevante Rechts-
pflichten erfiillt sind und damit das abfallrechtliche
Pflichtenverhiltnis beendet ist (Petersen, in: Jarass/
Petersen (Hrsg.), Kreislaufwirtschaftsgesetz, Miinchen
2014, § 5 Rn. 10; BVerwG, Urt. v. 14.12.2006 - 7 C 4/06
(OVG Magdeburg), NVwZ 2007, 338). Das gilt auch bei
der erstmaligen Gewinnung neuer Rohstoffe aus Abfal-
len (z. B. Biogas aus Abfallen).

Beim Recycling gemafd § 3 Abs. 25 KrWG endet die Ab-
fallverwertung, wenn die Eigenschaften der gewonne-
nen Stoffe mit den Eigenschaften der zu substituieren-
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den Priméarrohstoffe identisch oder vergleichbar sind
und ein Auftreten abfalltypischer Gefahrenlagen damit
ausscheidet (Schink, in: Schink/Versteyl (Hrsg.), KrWg,
Berlin 2012, § 5 Rn. 27; BVerwG, aa0.).

Nach § 5 Abs. 1 KrWG ist fiir das Ende der Abfalleigen-
schaft das Durchlaufen eines Verwertungsverfahrens
erforderlich, wozu auch ein Recyclingverfahren zahlen
kann. Gemaf Erwédgungsgrund 22 AbfRRL kann fiir
das Erreichen des Endes der Abfalleigenschaft ein
Verwertungsverfahren auch in der blofien Sichtung
des Abfalls bestehen, um nachzuweisen, dass er die
Kriterien fiir das Ende der Abfalleigenschaft erfiillt. Es
wird allerdings von Behérden die Auffassung vertreten,
dass ein Verwertungsverfahren durch Sichtung nicht
abgeschlossen werden kann, ohne dass abfallrechtlich
konkretisierte Pflichten zuvor ,aufgelést” sind (Ande-
rung des Entsorgungsnachweises u. a.).

Dariiber hinaus werden in § 5 Abs. 1 KrWG Anforderun-
gen an die Verwertungsprodukte gestellt: Verwendung
fir bestimmte Zwecke (Nr. 1), Markt oder Nachfrage
(Nr. 2), Erfiillung der technischen und rechtlichen
Anforderungen fir die Zweckbestimmung (Nr. 3) sowie
insgesamt keine schadlichen Auswirkungen auf Mensch
und Umwelt (Nr. 4). Teilweise wird angenommen, die

Eine Vorverlagerung des Endes der Abfalleigenschaft
wurde dagegen in folgenden Gerichtsentscheidungen
noch verneint:

® BVerwG, Urt.v. 19.11.1998 - 7 C 31/97 (VGH Mann-
heim): Pappenlumpen (Alttextilien), NVwZ 1999,
1111;

® BVerwg, Urt. v. 14.12.2006 - 7 C 4/06 (OVG Magde-
burg): Klarschlammkompost, NVwZ 2007, 338;

B BVerwgG, Beschluss v. 14.08.2007 - 7 B 42/07 (OVG
Koblenz): Frittierfette.

Nach dem Kldrschlammkompost-Urteil des BVerwG
liegt das Abfallende nicht schon bei der Gewinnung des
Materials als vorbereitendem Verwertungsverfahren,
sondern erst bei dessen Verwendung vor, d. h. beim Auf-
bzw. Einbringen von Klarschlammkompost in geeignete
Boden.

Kreislaufwirtschaftsgesetz

Innerhalb des gesetzlichen Rahmens nach § 5 KrWG
ist es weitgehend eine unternehmerische Entschei-
dung, mit Stoffen oder Gegenstdnden im Abfallbereich




Die REACH-Verordnung

Im Produktbereich finden das Chemikalienrecht
(REACH-VO, CLP-VO u. a.) sowie die zivilrechtliche
Produkthaftung Anwendung. Im Abfallbereich sind
etwa das Nachweisverfahren und die Registerpflich-
ten, bei der grenziiberschreitenden Abfallverbringung
unter Umstanden das Notifizierungsverfahren von
Bedeutung. Ein Wechsel des Umgangs mit Produkten
oder Abféllen in der Anlage kann baurechtliche bzw.
immissionsschutzrechtliche Konsequenzen haben (Ge-
nehmigungsbediirftigkeit der Anlage, Auflagen u. a.).
Ein Wechsel sollte mit der fiir die Anlage zustandigen
Behorde abgestimmt werden, um nicht das Risiko eines
Bufigeld- oder Strafverfahrens einzugehen (z. B. wegen
unerlaubten Umgangs mit Abfillen nach § 326 StGB).

Im Verlauf des , Innovationsforums Hydrothermale
Prozesse” wurde das Anliegen gedufiert, die rechtliche
Bedeutung der Zertifizierung von HTC-Kohle als Pro-
dukt zu starken, um dadurch gerichtliche Verfahren zur
Abgrenzung von Abfall und Produkt (Wirtschaftsgut)
oder zur Genehmigungsbediirftigkeit von Anlagen zu
vermeiden, den Marktwert der HTC-Kohle zu steigern

u. a.

linie 2006/12/EG gilt nach
nicht als Stoff, Zubereitung

ne des Art. 3 REACH-VO (Verord-
/2006 des Europdischen Parlaments
" Registrierung, Bewertung, Zulas-
ankung chemischer Stoffe (REACH),
ner Européisc- he Chemikalienagen-
Durchlaufen eine

STATEMENT -

vor einer Vermarktung nach REACH gegebenenfalls
registriert werden (Hofmann, in: Schmehl (Hrsg.), GK-
KrWGgG, Kéln 2013, § 5 Rn. 9). Fiir Sekundarstoffe entfallt
eine Registrierungspflicht nur bei Identitat mit den
Ausgangsstoffen (Fluck, AbfallR 2007, 14, 18). Weitere
Ausnahmen von der Registrierungspflicht sind in Art. 2
Abs. 7 REACH-VO genannt. So sind z. B. chemisch nicht
verdnderte Naturstoffe von der Registrierungspflicht
ausgenommen, soweit sie bestimmte Gefahrstoffkri-
terien nicht erfiillen (Kock, Beitrage zur Biodkonomie,
Recht und Politik, Stand 9/2014, 1).

Fir Recyclingprodukte ist die Erfiillung der Anfor-
derungen von REACH in der Regel schwieriger als fiir
Nebenprodukte, weil die Herkunft der Abfalle und
damit auch die Inhaltsstoffe schwerer identifizierbar
sind (Petersen, aa0., § 5 Rn. 7). Es wird angenommen,
dass die AbfRRL und die REACH-VO nicht aufeinander
abgestimmt sind (Schink, aa0., § 5 Rn. 48).

Eine bessere Verzahnung der beiden Rechtsbereiche,
aber auch eine verldssliche Information der in der Pra-
xis mit der Abgrenzung zwischen Abfall und Produkt
befassten Personen ist anzustreben.
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