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Die hydrothermale Carbonisierung bietet die Mdglichkeit,
biogene Reststoffe in einen homogenen Brennstoff umzu-
wandeln. Im Forschungsprojekt FLUHKE wurde die Weiter-
verwendung mittels Flugstromvergasung untersucht.

ab Seite 26
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Am Beispiel von Biobrennstoffen aus hydrothermaler
Carbonisierung (HTC) werden die Regelungen zum Ende
der Abfalleigenschaft im geltenden Kreislaufwirtschafts-
recht vorgestellt... ab Seite 68
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Grupwort

Sehr geehrte Leserinnen und Leser,

hydrothermale Prozesse eréffnen vielfaltige und attraktive Anwendungsmaglichkeiten. Die
Verfahrensfamilie wandelt effizient Biomasse - und hier insbesondere wasserhaltige, bio-
gene Rest- und Abfallstoffe - in hochwertig veredelte Kohlenstofftrager um. Dabei ist ein
grofRes Potenzial an Ausgangsstoffen nutzbar, um eine breite Produktpalette zuganglich zu
machen. Hydrothermale Prozesse, kurz HTP, kbnnen einen wesentlichen Beitrag zur Trans-
formation unserer fossil-basierten hin zu einer bio-basierten Wirtschaft leisten.

In dem von Bundesministerium fir Wirtschaft und Energie (BMWi) initiierten Férderpro-
gramm ,Energetische Biomassenutzung” wurden wichtige Grundlagen fur die Weiterent-
wicklung und marktgangigen Anwendung hydrothermaler Prozesse gelegt. Ein Beispiel ist
die Strategie fir kommunale Biomasse, die die Hallesche Wasser und Stadtwirtschaft ver-
sucht hat, mit ihrer intergrierten Verwertungsanlage im DemomafRstab umzusetzen. Das
ambitionierte Vorhaben macht einmal mehr deutlich, dass sowohl Optimierungen in der
Anlagentechnik wie auch in den flankierenden rechtlichen Rahmenbedigungen notwendig
sind.

Das Fokusheft ,Hydrothermale Prozesse“ vereint Artikel zu Anwendungen im Bereich
Energietrager, wie beispielsweise in der Flugstromvergasung, sowie in Bereich der Che-
mikalienproduktion oder der Umsetzung von bigenen Reststoffen zu flissigen Kohlenwas-
serstoffen. Ziel ist es, das Wissen uber die hydrothermalen Prozesse zu bindeln und den
vielen Unwéagbarkeiten bei der Markteinfllhrung der neuen Technologie gemeinsam zu
begegnen.

Wir bedanken uns bei den Autoren fir Ihr engagiertes Einbringen in die Entwicklung hyd-

rothermaler Prozesse, die einen zukunftstrachtigen Ansatz fur eine stoffliche und energe-
tische Wertschopfung aus Biomasse bieten.

Ich wiinsche lIhnen eine spannende und erkenntnisreiche Lektiire!

Dr. Ing. Marco Klemm
AG-Leiter Chemische
Biomasseveredelungsverfahren,
DBFZ




Marco Klemm, Romann Glowacki (DBFZ)

Hydrothermale
Pr0Zesse

Veredlung und Wertschopfung
wasserreicher, biogener Stoffstrome

Hydrothermale Prozesse zeichnen sich durch eine grofe
Anwendungsbreite zur Veredelung nasser biogener
Stoffstrome in feste, flissige oder gasformige Kohlen-
stofftrager aus. Das Spektrum der nutzbaren Rest- und
Abfallstoffe ist gro: So kdnnen Gllle und Garreste eben-
so0 eingesetzt werden wie Klarschlamm oder kommunale
Bioabfalle oder auch StraRenbegleitgriin. (Ubersicht auf
S. 18)

Grundsatzlich sind Forschung und Entwicklung im Bereich
der Umwandlung in feste Kohlenstofftrager deutlich
fortgeschrittener (hydrothermale Carbonisierung, HTC) als
die Umwandlung in flissige Vor- bzw. Zwischenprodukte
(hydrothermale Verflissigung) oder als Prozesse der
hydrothermalen Vergasung.

Ziel anwendungsorientierter Forschung ist es, durch ein
innovatives Verfahren neue Produkte oder Dienstleistun-
gen zu kreieren und den Zugang zum Markt vorzuberei-
ten. Den Grundstein fir das Upscaling vom Labor in die
industrielle Anwendung haben u. a. auch Projekte aus
dem BMWi-Foérderprogramm “Energetische Biomassenut-
zung” gelegt. In einem 2015 initiierten Netzwerkprozess
im Rahmen des BMBF-Innovationsforums ,Hydrothermale
Prozesse* wurden vier Anwendungsfelder benannt und
die Einsatzgebiete von Produkten aus hydrothermalen
Prozessen spezifiziert (Tab. 1).

Tabelle 1: Anwendungsfelder hydrothermaler Prozesse

B Energietrager und Brennstoffe,

B Chemie und Kraftstoffe,

B Werkstoffliche Anwendungen,

W Klarschlammverwertung und organische Reststoffe.

Die ,Hydrothermale Carbonisierung (HTC)“ fihrt zu

einem Kohleprodukt, einem klimaneutralen Energietra-
ger mit hoher Energieeffizienz. Gerade flr wasserhaltige
Reststoffstrome kdnnte die HTC eine wirtschaftliche
Alternative zur Kompostierung, zur biochemischen Kon-
version oder direkten thermischen Verwertung bieten. Die
hydrothermalen Prozesse werden als Veredlungsschritt
verstanden, aus biogenen Reststoffen im Sinne einer
Kreislaufwirtschaft neue Produkte zu gewinnen.

Energietrdger und Brennstoffe

Hydrothermale Prozesse eignen sich zur Herstellung kli-
maneutraler Brennstoffe, die durch eine geschickte Wahl
der Prozessparameter auf die Qualitdtsanforderungen der
Abnehmer zugeschnitten sind (staubférmig, agglomeriert,
etc.). Nach der Entwasserung oder Trocknung weisen
hydrothermal erzeugte Kohlen eine héhere Energiedichte
als der Ausgangsstoff auf. Sie haben je nach Inputmateri-
al einen Brennwert von 16 bis 30 MJ/kg. Braunkohle hat

Anwendungsfeld Spezifizierung der Wertschopfungskette

Ersatzbrennstoffe in der Zementindustrie (stofflich-energetische Nutzung)
2. CO,neutraler Brennstoff in Stahl- und GieRereiindustrie

a) Einblaskohle (PCI)

b) Huttenkoks

Energietrager und Brennstoffe c) Spezialkohlen: Abdeck- und Schaumkohlen
3. Brennstoff in GroRkraftwerken (Mitverbrennung)
4. Ersatzbrennstoffe flr industrielle Feuerungen
5. Brennstoff in Kleinanlagen
6. Brennstoff fir Anlagen nach EEG

~

Klarschlammverwertung mit dem Ziel stofflicher Nutzung (Dingemittel, insbes. Phos-

phordiinger) und energetischer Nutzung (aschereiche Brennstoffe)

Klarschlammverwertung und
organische Abfélle

a) Dungemittel auf Phosphorbasis

b) Brennstoff in der Zement-, Ziegel-, Grobkeramik- oder Energieindustrie
8. Einsatz in der Asphalt-Herstellung

9. Kraftstofferzeugung mittels hydrothermaler Verfliissigung aus Reststoffen von

Bioraffineriestandorten

Chemie und Kraftstoffe

10. Herstellung von Chemikalien auf Basis von Hydrolysaten zuckerreicher Fraktionen oder

Holz

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

im Auenbereich
12. Hydrothermal erzeugte Partikel im 3D-Druck.

Werkstoffliche Anwendungen

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




dagegen einen Brennwert von 18 bis 20 MJ/kg.

Fir die HTC-Kohle gibt es aber derzeit noch keine
Zulassung als Regelbrennstoff. Diese kann HTC-Kohle
nur erhalten, wenn sie ihren Abfallstatus verliert (siehe
Beitrag auf S. 67).

HTC-Kohle ist attraktiv fur Abnehmer, die ihre Treibh-
ausgasemissionen reduzieren missen. Die Nachfrage
kann in Anbetracht der ambitionierten Zielsetzung der
Bundesregierung (bis 2050 Anteil von 60 % erneuerbarer
Energie am gesamten Endenergieverbrauch) als hoch
eingeschatzt werden.

Ein Markt flr Brennstoffe aus Abfallstoffen er6ffnet sich
in der Zement- und Kalkindustrie, im Bereich der Klar-
schlamm verbrennenden Kohlekraftwerke und im Bereich
der Mullverbrennungsanlagen. Zusatzlich ist auch ein
Einsatz in der Hutten- und Gieereiindustrie moglich.

Klarschlamm und organische Reststoffe

Klarwerk

mit ohne

Faulung Faulung
(Heizwert KS: (Heizwert KS:
2,7 MJ/kg) 9-10 MJ/kg)
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mit P belasteter
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Vorentwdsserung
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Abbildung 1: Wertschdpfungskette am Beispiel von Kldrschlamm

Besonderer Innovationsdruck lastet auf den Klar-
schlammverwertern. Aufgrund sich andernder gesetz-
licher Rahmenbedingungen zum Grundwasserschutz
(Dingemittelverordnung) muss die Ausbringung von
Klarschlamm in der Landwirtschaft (derzeit ca. 60 %)
drastisch reduziert werden (auf < 30 %). Die bestehenden
Entsorgungswege in der Mitverbrennung in Kohlekraft-
werken oder Mullverbrennungsanlagen sind bereits jetzt
nahezu ausgereizt (ca. 1 Mio. t/a, Aussage LAV 2015).
Der Energieerzeuger Vattenfall schatzt die notwendige
Kapazitatserweiterung auf 50 % (Aussage F. Mielke,
Vattenfall 2015). Insbesondere mit Schwermetallen
belastete Klarschlamme werden aktuell sehr weit trans-
portiert - bei einem Trockensubstanzgehalt von 20 bis
35 % werden auf der StrafRe so mehrere Hunderttausend
Tonnen bewegt (Uberwiegend Wasser), was zu enormen,
aber vermeidbaren Transportkosten und Treibhausgas-
emissionen fihrt.

Aufgrund ihres hohen Wassergehaltes sind Klarschlamme
und andere organische Abfallstréme wie kommunale
Bioabfalle ein pradestinierter Einsatzstoff fir hydrother-
male Prozesse Darliber hinaus ist in Klarschlammen
Phosphor enthalten, ein begrenzt verfugbares Element
und wichtiger Nahrstoff, bei dem Deutschland zu nahezu
100 % importabhangig ist.

Klarschlamme fallen dezentral in Klarwerken bei
kommunalen Abwasserentsorgern und Abwasserzweck-
verbanden an. Es herrscht Entsorgungsdruck und eine
Steigerung der Kosten fiir die Klarschlammverwertung
wird erwartet. Die Branche sucht derzeit engagiert nach
nachhaltigen Lésungen.

Die Idee einer Kldarschlammbioraffinerie

Fir eine angestrebte Vollverwertung von Klarschlamm
wird der (belastete) Klarschlamm hydrothermal carbo-
nisiert. Nach oder besser noch wahrend des Prozesses
kann simultan Phosphor extrahiert (Abb. 1) und in ein
Diingemittelprodukt Uberfuhrt werden. Die organischen
und anorganischen Bestandteile werden zu einem
festen und relativ leicht entwasserbaren, kohledhnlichen
Produkt veredelt. Nach der Entwasserung ist mit einem
Trockensubstanzgehalt von tber 60 % ein transportwdr-
diges und phosphorabgereichertes Produkt entstanden,
welches vielfaltig eingesetzt werden kann. Das Prozess-
wasser geht in die Aufbereitung oder wird im Klarwerk
erneut eingesetzt.

Folgende Absatzbereiche ergeben sich:

a) Einsatz in der Mitverbrennung in Kohlekraftwerken,

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

c) Einsatz im Straenbau,

d) Einsatz als Bodenverbesserer.

Fur jeden Absatzbereich sind aber spezifische Hirden zu

Produktmuster kohlegefiillter Kunststoffe, hier: Palettenfiife

nehmen. Dabei ist das Phosphorrecycling eine relevante
Grofle, wie auch die jeweilige Belastung mit Schwer-
metallen. Andere Ubergeordnete Forschungsfragen
betreffen die Regelbrennstoffzulassung, eine mogliche
EEG-Vergltung flr die HTC-Kohle, der Umgang mit der
REACH-Verordnung und das Ende der Abfalleigenschaft.
Auch eine Vereinheitlichung von Begrifflichkeiten ist in der
Branche unabdingbar, bevor ein Zertifizierungsprozess
angestofen werden kann.

Die Chemie stimmt

Neben der partiellen Substitution von fossilen Brenn-
stoffen sind hydrothermale Prozesse zur Herstellung von
bio-basierten Plattformchemikalien geeignet (vgl. Holz-
aufschluss, S. 47). Aufgrund der hohen Qualitdtsanforde-
rungen in der Chemieindustrie wird zunachst der Ansatz
verfolgt, relativ saubere Inputstoffe gleichbleibender
Qualitaten (hochreine Stoffe wie Fructose oder Glucose)
einzusetzen. Es ist jedoch mittelfristiges Entwicklungsziel,
diese Chemikalien aus leicht verfiigbaren Biomassen
bzw. biogenen Rest- und Abfallstoffen zugéanglich zu
machen. In einer zweistufigen hydrothermalen Ver-
flissigung sollen in Zukunft hochwertige Produkte wie
Aromaten und Alkane entstehen, die in der Feinraffination
bestehender Anlagen eingesetzt werden kénnen. Bei-
spielsweise bietet das Aldehyd Furfural eine Perspektive
flr die Produktion von Kunststoffen und Lésungsmitteln
aus Adipinsaure oder Tetrahydrofuran. Ein weiteres
Zielprodukt mit einem breiten Anwendungsfeld sind Phe-
nole. Sie sind wichtiger Bestandteil von Harzsystemen,
die im Klebstoffbereich eingesetzt werden. Phenolharze
sind Bindemittel in verschiedenen Holzwerkstoffen und
kénnen aufgrund ihrer wasserabweisenden Wirkung im
AuBenbereich eingesetzt werden. Der weltweite Markt
wird auf ca. 8 Mrd. Euro geschatzt.

Neben den Anpassungen der technischen Prozesse an
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die Ausgangsstoffe und Zielprodukte ergeben sich wich-
tige Entwicklungsfragen im Bereich der Katalysatoren.
Diese mussen sehr stabil sein und sollten aus Kosten-
grunden 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 gijlt. Neben grofRen Oberflachen und
einer kugelférmigen Mikrostruktur sind die erzeugten fes-
ten 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 ware beispielsweise in Holz-Verbund-
werkstoffen mit Kunststoffanteil méglich. Diese Verbund-
werkstoffe 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 fur solche
Materialien sind eine hohe spezifische Oberflache sowie
eine definierte Porenstruktur. HTC-Kohlen sind in der
Lage, diese Anforderungen zu erflllen.

Hydrothermale Prozesse bieten auch ein interessantes
Anwendungsfeld im Bereich der additiven Fertigungsver-
fahren (3D-Druck). Hier kdnnten einerseits die Kohlen

als Pulver, andererseits Chemikalien, welche aus dem
Prozesswasser gewonnen werden, als Binder eingesetzt
werden. Als Anforderungen an die HTC-Kohle wird eine
moglichst kugelférmige Partikelform mit heterogener Gro-
Benverteilung angegeben. Interessante Inputstoffe waren
hierbei Spelzen (Kaffee, Reis), Melasse, Starke sowie
Stroh. Denkbare Anwendungsfelder kdnnen im Bereich
der Medizintechnik sowie Modell- und Prototypherstellung
angesiedelt werden.




ey = L = i e T =
e s il =gy BN ST e e IS g *“ﬁﬁ_.ﬁ T Sa, L
SIS SIS e T USSR | e
e g
o Diese Verfahren lassen sich in zwei Grundtypen untertei- skopisch wie ein unpolares Losungsmittel verhalt, ist sehr
it len (Dahmen et al. 2010): ungewohnlich und fuhrt zu einem einzigartigen Verhalten
bei chemischen Reaktionen (Kruse & Dinjus 2007).
:':}_ 1. ,Trockene“ Verfahren zur Pyrolyse, Vergasung oder
Koks- bzw. Kohleherstellung.
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':‘;_ 2. Hydrothermale Verfahren. Eigenschaften des flissigen Wassers fur die Umwandlung
[ ) ) . Typischerweise kénnen hier Pflanzen mit ihrem natiir- zu nutzen.
Pflanzen enthalten Wasser. Dieser Bestandteil hilft o ichen Wassergehalt von 70-90 % umgesetzt werden. U
y 4 Die Spaltung der Makromolekiile der Biomasse und Bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen und
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Griine Pflanzen bestehen hauptsachlich aus Wasser

und Kohlenhydraten wie Hemicellulose und Cellulose.
Lignocellulose enthalt neben Kohlenhydraten noch Lignin,
ein komplexes Polymer aus Propylphenol-Einheiten. Wenn
aus ihnen chemische Energietrager, also Brennstoffe,
gewonnen werden sollen, ergibt sich die Herausforde-
rung, dass ein Brennstoff ein Material ohne Wasser mit
einem hohen Kohlenstoffgehalt ist. Eine Méglichkeit, um
den Sauerstoffgehalt zu vermindern, ware zum Beispiel
die Umwandlung von Kohlenhydraten zu Kohle. Die kénn-
te auch leicht entwassert werden. Bei dieser Umwandlung
wird chemisch gebundenes Wasser abgespaltet. Eine
vollstandige Sauerstoffentfernung durch die Abspaltung
von Kohlendioxid fihrt dagegen zu Methan bzw. von
Kohlenmonoxid zu Wasserstoff (Vogel 2008).

)
[
(

G

{)

)
3 tt‘:'-'{':

© Timo Klostermeier_pixelio.de

Wenn nicht Brennstoff das gewiinschte Produkt ist, son-
dern Grundstoffe fur Kunststoff angestrebt werden, gilt
im 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).

Fur die Verminderung des Sauerstoffgehalts kdnnen
sogenannte thermochemische Umwandlungen, d. h.
chemische Reaktionen unter Zufihrung von Warme,
benutzt werden. Im unteren Temperaturbereich werden
bevorzugt Wasser, bei Temperaturerhdhung zunachst
zunehmend Kohlendioxid und schlieflich Kohlenmonoxid
abgespalten. Mit solchen Verfahren lassen sich daher fes-
te, d. h. kohleartige, flissige oder gasférmige Brennstoffe
herstellen.
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¢l O

turen - erst moglich. Bei hydrothermalen Reaktionen ist
Wasser demnach kein ,lastiges Beiwerk von Biomasse*,
sondern eine ,magische Zutat®, ohne das die Umwand-
lung gar nicht stattfinden kann. Um dies zu verstehen,
sollen die Eigenschaften von Wasser naher betrachtet
werden.

Die Eigenschaften von Wasser

Wir kennen Wasser als gutes Losungsmittel fir Salze,
aber nicht fiir Ole, das ohne Zusatz von Sauren oder
Basen einen pH-Wert von 7 hat. Wasser ist ein polares
Molekiil, was bei Raumtemperatur nicht sehr reaktiv ist.
Wenn Wasser unter Druck - damit es nicht verdampft,
sondern flissig bleibt - aufgeheizt wird, andern sich die
Eigenschaften. Bei ca. 250-300 °C l6st Wasser immer
noch Salze, aber auch viele weniger polare Substanzen,
die Wasser bei Raumtemperatur nicht [6st. Der pH-Wert
von neutralem Wasser ist deutlich kleiner als 7 und es
verhalt sich wie eine Mischung aus einer schwachen Sau-
re und einer schwachen Base. Wasser ist aufgrund der
erhohten Temperatur sehr aggressiv und katalysiert viele
Reaktionen, die normalerweise den Zusatz von Sauren
oder Basen erfordern. Oberhalb des kritischen Punktes
von Wasser (374 °C und 22.1 MPa) gibt es keinen Unter-
schied zwischen flissigem und gasférmigem Zustand
mehr. Hier hat Wasser als Lésungsmittel ahnliche
Eigenschaften wie Pentan: Salze fallen aus und unpolare
Substanzen sowie Gase werden geldst. Das einzelne Was-
sermolekil ist aber nach wie vor polar und sehr reaktiv.
Die Kombination eines polaren Moleklils, das sich z. B.
um lonen als Hydrathlle anordnen kann und sich makro-

genannt wird. Eine Reaktion, die zu einem braunen oder
schwarzen Material flihrt, 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 wasserstoff-
reichen Substanzen, die aus Biomasse hergestellt werden
kénnen, Wasserstoff zu erzeugen.

Hierzu sind Edelmetalle als Katalysator notwendig. Bei
ca. 300-350 °C ist das typische Temperaturfenster flr
die hydrothermale Verflissigung, auch ,Hydrothermal Up-
grading” genannt. Kurz unterhalb bzw. oberhalb der kriti-
schen Temperatur von reinem Wasser ist der Bereich der
edelmetall-katalysierten Biomasse-Vergasung mit dem
Ziel, Methan als Brenngas herzustellen. Die Herstellung
von Wasserstoff ohne Zusatz von Katalysatoren erfordert
aus thermodynamischen Griinden bei Temperaturen

von 600 °C oder dartber um die 30 MPa. Da dieses
Verfahren bei Temperaturen und Driicken oberhalb des
kritischen Punktes des Wassers (Tc = 374 °C,

pc = 22 MPa) ablauft, wird es auch ,Supercritical Water
Gasification“ (SCWG) genannt. Hier ist kein Katalysator-
zusatz notwendig, allerdings wirken die Aschbestand-
teile aus der Biomasse als Katalysator. Hydrothermale
Umwandlungen kdnnen auch fir Herstellung von Platt-
formchemikalien, z. B. durch chemische Modifizierung von
biochemisch produzierten Substanzen eingesetzt werden
(Kruse & Dahmen 2014).

Diese Variationsbreite der méglichen Produkte, abhdngig
von der Temperatur und dem Zusatz von Katalysatoren,
ist eine Folge der besonderen Eigenschaften des Wassers
unter Druck und deren Temperaturabhangigkeit (Kruse &
Dahmen 2014).




Hydrothermale

Umwandlungen kénnen

auch fiir Herstellung von Plattform-
chemikalien genutzt werden. Hier:
Hydroxymethylfurfural .

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 Temperatu-
ren moglich. Nach der Spaltung werden die Zwischenpro-
dukte gelost. Dies hat mehrere Konsequenzen (Kruse &
Dahmen 2014):

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

2. Diese relativ niedrige Spaltungstemperatur fuhrt
dazu, dass Folgereaktionen, die bei dhnlicher Tempe-
ratur ablaufen, im gleichen Reaktor wie die Biomas-
se-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 tberkritischen Vergasung zu
héheren Wasserstoff- und sehr niedrigen Kohlenmon-
oxid-Ausbeuten flhrt.

3. Der schnelle Abbau von Kohlehydraten und bei
etwas hoéheren Temperaturen auch von Lignin fuhrt
dazu, dass keine Transportlimitierungen durch die
Oberflache von Partikel auftreten. Bei genligend
hoher Léslichkeit fuhrt dies zu einer Unterdriickung
der Polymerisation. Auflésung und Unterdruckung der
Polymerisation zusammen bedeuten damit geringe
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Abbildung 1: Ubersicht iiber hydrothermale Verfahren (ahnlich in
[Kruse & Dahmen 2014]).
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bis keine Feststoffe bei hydrothermaler Verflissigung
und der nahkritischen und Uberkritischen Verga-
sung. Bei der hydrothermalen Carbonisierung ist die
Léslichkeit nicht hoch genug und es bilden sich z. B.
Tropfchen, die zu kugelférmigen oder abgerundeten
Partikeln polymerisieren. Bei der hydrothermalen
Carbonisierung l6st sich allerdings bei der Umsetzung
von Lignocellulosen wie Holz oder Grasern das Lignin
nur zu einem kleinen Teil, sodass hier keine voll-
standige Spaltung und Auflésung stattfindet und das
Produkt nicht nur aus dem Polymerisat sondern auch
aus teilweise umgesetztem Lignin besteht (Funke et
al. 2013).

Ein Charakteristikum von hydrothermalen Reak-
tionen in flissigem Wasser ist, dass Alkohole
und Zucker Wasser abspalten und ungesattigte
Verbindungen mit einer oder mehreren Dop-
pelbindungen bilden. Es mag erstaunen, dass
in Wasser besonders gut Wasser abgespalten
wird. Aber dies ist eine Folge der erhéhten
Temperaturen, die das Gleichgewicht zu
Doppelverbindungen verschiebt. Die besondere
Eigenschaft des Wassers besteht auch aus
einem erhéhtem lonenprodukt, das fir eine
genlgend hohe Reaktionsgeschwindigkeit
durch Katalyse verantwortlich ist. (Kruse & Din-
jus 2007). Bei der Umwandlung von Biomasse
ist die Verminderung von Sauerstoff durch z. B.
Wasserabspaltung das Ziel, wie bereits ausge-
fihrt. Diese geforderte Wasserabspaltung hat
beispielsweise die Konsequenz, dass bei der
hydrothermalen Carbonisierung trotz relativ
niedriger Temperaturen ein Feststoff entsteht,
der den Heizwert von Braunkohle hat

(Kruse et al. 2013).

UnterstUtzt das hohe lonenprodukt von flissigem Wasser
bei erhbhten Temperaturen, aber unter dem kritischen
Punkt, viele Reaktionen wie die Bildung von Doppelbin-
dungen, éndern sich die Eigenschaften beim Uberschrei-
ten der kritischen Temperatur drastisch. Als Folge treten
verstarkt Reaktionen freier Radikale auf, die zur Bildung
von Gasen fuhrt. Oder anders formuliert, unterhalb des
kritischen Punktes findet kaum eine Gasbildung, aufRer
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geringerer Mengen von Kohlendioxid statt (Kruse et al.
2013; Kruse & Dahmen 2015). So wird unterkritisch eine
hohe Olausbeute und tiberkritisch eine hohe Gasausbeu-
te erreicht.

Die Rolle von Wasser als Lésungsmittel, Katalysator und
Reaktand erméglicht unterschiedliche Verfahren, die zu
festen, fliissigen oder gasférmigen Produkten flhren.

Die Anderung der Eigenschaften des Wassers mit der
Temperatur fuhrt zu dieser Vielfalt und sorgt zugleich fur
eine gute Ausbeute. Daraus ergibt sich besonders fir Bio-
massen mit einem hohen Wassergehalt, wie Reststoffen
aus der Landwirtschaft und Lebensmittelverarbeitung
sowie dem Inhalt der Biotonne, eine grof3e Vielfalt von
Produkten, die hergestellt werden kdnnen.
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ZUr Demonstration

Demonstrationsvorhaben bedirfen

Regina Blimel (Stadtwerke Halle)

Die Hallesche Wasser und Stadtwirtschaft GmbH (HWS),
ein Unternehmen der Stadtwerke Halle, hat gemein-

sam mit dem Deutschen Biomasseforschungszentrum
gemeinnutzige GmbH (DBFZ) Leipzig das Verfahren

der hydrothermalen Carbonisierung im Rahmen eines
vom Bundesministerium flr Wirtschaft und Energie
(BMWi) gefoérderten Verbundprojektes am Beispiel der
Umwandlung biogener Reststoffe in einen Biobrennstoff
untersucht. Mit Hilfe eines Laborautoklaven hat das DBFZ
die generelle Eignung von Biomassen, wie sie in der HWS
anfallen, fir den HTC-Prozess festgestellt und damit die
Voraussetzungen geschaffen, dass mit der Planung zur
Errichtung einer Demonstrationsanlage fir die Carbo-
nisierung von 2.500 Mg/a Biomasse begonnen werden
konnte.

eines langen Atems. Dies qilt
auch fiir die 2013/14 errichtete Anlage der Hallesche Wasser und
Stadtwirtschaft GmbH zur hydrothermalen Carbonisierung am
Standort der Deponie Halle/Locha.

Vom Labor zur Demonstration unter realen Bedingungen
ist es ein grofer Schritt. Sowohl mit der Technologie als
auch mit der Anlagentechnik wurde Neuland beschritten.
Dies hat dazu geflihrt, dass die Komplexitat der Aufga-
benstellungen bei der Errichtung und Inbetriebnahme
der Anlage den vorgegebenen Zeitplan im Rahmen des
Forschungsprojektes Uberschritten hat und von allen
Beteiligten ein groRes Mafd an Engagement 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 Konversionsprozess,
der bei einem Druck von 10 bis 40 bar und einer Tempe-
ratur von 180 bis 250 °C die innere Struktur der einge-
setzten Biomasse verandert und infolgedessen zu einer
Kohlenstoffanreicherung in der Feststoffphase fuhrt. 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. Friedrich
Bergius hatte die hydrothermale Carbonisierung als einen
Weg der Inkohlung bereits 1913 bei der Suche nach den
Entstehungsmechanismen der Kohle beschrieben.

Welche Méglichkeiten bietet das Verfahren
der Entsorgungswirtschaft?

Die Hallesche Wasser und Stadtwirtschaft GmbH entsorgt
jahrlich groe Mengen biogener Abfalle. Es werden ca.
14.000 Mg Grun- und Strauchschnitt und ca. 9.000 Mg
Bioabfall gesammelt. Die derzeitige Verwertungsstrate-
gie sieht eine Vergarung des Bioabfalls, die thermische
Verwertung der ligninreichen Fraktionen des Grinschnit-
tes und eine Kompostierung des lberwiegenden Teils
des Grinschnittes vor. Mit dem HTC-Prozess soll fur die
Fraktion der nassen Biomassen im Ubergangsbereich von
ligninreich zu ligninarm der Weg zur Herstellung eines
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hochwertigen Brennstoffes erschlossen werden. Ziel ist
ein Produkt mit vereinheitlichten Brennstoffeigenschaf-
ten, lagerstabil, hygienisiert und transportgeeignet.

Voraussetzung fur eine Etablierung von HTC-Kohlen und
ihren konkurrenzfahigen Einsatz ist deren Qualitat, die
noch weiter definiert und optimiert werden muss. Als
besondere Herausforderung ist dabei insbesondere 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 deut-
schen Herstellern und auf der Grundlage entsprechender
Gremienbeschllsse hat die HWS den Auftrag zur Errich-
tung der HTC-Demonstrationsanlage ,Art.coal. 3000k*“
am 11.07.2012 an die Artec Biotechnologie GmbH in Bad
Kénigshofen vergeben.

Im Rahmen einer Bachelorarbeit ,,Hydrothermale Carboni-
sierung - eine anlagenbezogene Standortuntersuchung®,
eingereicht an der Martin-Luther-Universitat Halle-Wit-
tenberg, Naturwissenschaftliche Fakultat Ill, Institut fur
Geowissenschaften, wurden die Standortanforderungen
nach den Faktoren Roh- und Hilfsstoffe, Flachenverfug-
barkeit, Energieversorgung und genehmigungsseitige
Anforderungen bewertet. Die HWS ist dem Vorschlag die-
ser 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 Deponiegasver-
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Abbildung 1: Elementarzusammensetzung der HTC-Kohle; wasser- und aschefrei (Clemens et al. 2013)




wertungsanlage entstanden. Die dort aus den BHKWs
anfallende Warmeenergie wird mittels Abgaswarmetau-
schern und eines Thermaldlkreislaufes der HTC-Anlage
zugeflhrt und fur die Prozesswarme des Reaktors und
die Trocknung der bereits mechanisch entwasserten HTC-
Kohle eingesetzt.

Die Genehmigungen zur Errichtung der Anlage wurden
durch den Landkreis Saalekreis erteilt. Dabei ist die
Behdrde davon ausgegangen, dass fiir diese Anlage, die
BImSch-rechtlich der Nr. 8.8. Spalte 2 im Anhang nach

4. BImSchV zuzuordnen ware, eine Genehmigung nach
BImSchG nicht erforderlich ist, da der Mengendurchsatz
< 10 Mg/d nicht Uberschreitet und damit die Schwelle zur
Genehmigungsbedrftigkeit 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
Deponiegas-BHKW. Hierzu erfolgte eine entsprechende
Anzeige beim Landesverwaltungsamt Sachsen-Anhalt. Es
wurde ein Bescheid Uber die ordnungsgeméafie Anzeige
erlassen und entschieden, dass die angezeigte Anderung
keiner Genehmigung nach BImSchG bedarf.

Im Mai 2015 erfolgte vor Ort eine erfolgreiche TUV-Abnah-
me der HTC-Anlage Art.coal 3000k.

Erfahrungen mit der Demonstrationsanlage
Die HTC-Demonstrationsanlage ist modular aus drei

Containereinheiten aufgebaut. Unter Berlicksichtigung
der Logistik fur die Einbringung des Inputmaterials und

Abbildung 2: Skizze des Rohrreaktors der HTC-Anlage

fir den Abtransport der HTC-Kohle wurde eine Flache

von ca. 1.600 m? mit entsprechenden Baumanahmen
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 Entwasserungs- und Trock-
nungseinheit eingebaut. Der dritte Container beinhaltet
die erforderliche Anlagenperipherie. Zusatzlich umfasst
die Demonstrationsanlage eine Zerkleinerungseinheit zur
Aufbereitung der Biomasse, zwei RENERGIE-Container,
eine Entwicklung der Artec Biotechnologie GmbH flr die
kontinuierliche MaterialzufUhrung zur Zerkleinerungs-
einheit und die bereits genannten Abgaswarmetauscher.
Die Zerkleinerungseinheit hat eine Umhausung, die den
Beflllzylinder in den HTC-Reaktor mit einschlie3t (Abb. 2).

Fur 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 Thermodlkreislaufes kam es zu
einem Schadensfall an den Abgaswarmetauschern, des-
sen Ursache wahrend der gesamten Projektlaufzeit nicht
eindeutig geklart werden konnte. Dieser Schadensfall
war die Ursache dafur, dass trotz aller BemUhungen erst
im Januar 2014 die Voraussetzungen wieder geschaffen

waren, um die Inbetriebnahme der Anlage fortzusetzen.
Der weitere Verlauf der Inbetriebnahme machte deutlich,
dass ein Tausch der Sicherheitsarmaturen des HTC-
Reaktors erforderlich wurde. Die dort verwendeten
Berstscheiben wurden in Abstimmung mit dem die Anlage
betreuenden TUV gegen Sicherheitsventile ausgetauscht.
Der Grund dafilr sind Kavitationsprozesse, die sich bei
grofRen Temperaturunterschieden im Reaktor ergeben
und in deren Folge sich kurze Druckstofe bilden, die die
Berstscheibe immer wieder zerstort haben.

Eine weitere Erfahrung wurde dahingehend gemacht,
dass die Anlagentechnik auRerordentlich groen Belas-
tungen durch mineralische Bestandteile im Substrat
ausgesetzt ist. Dies fuhrte zu Undichtigkeiten, z. B. des
Befullzylinders, 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 dariiber, dass Griin- und
Strauchschnitt, wie er bei der HWS anfallt und in der Anla-
ge verarbeitet werden soll, stets mineralische Anhaftun-
gen aufweisen wird.

Wahrend der Inbetriebnahmephase der Anlage konnte
diese immer wieder die erforderlichen Betriebsparameter
erreichen und ihre Leistungsfahigkeit bei der Herstellung
von HTC-Kohle in kleineren Mengen unter Beweis stellen.
Alle Anstrengungen der Projektpartner und der Artec Bio-
technologie GmbH laufen darauf hinaus, einen stabilen
Betrieb der Anlage zu sichern und damit auch Faktoren
auszuschalten, die durch die wiederholten Betriebsunter-
brechungen negativ auf den Prozess wirken.

Im Wissen darum, dass mit dieser Anlage prozess- und
anlagentechnisches Neuland beschritten wurde, sind die
Vertragspartner immer wieder Kompromisse eingegan-
gen, verbunden mit hohem personellen und finanziellen
Engagement. Es wird moglich sein, den Nachweis zu
erbringen, dass das HTC-Verfahren in einer kontinuierlich
arbeitenden technischen Anlage aufierhalb des Labor-
mafstabes umgesetzt werden kann. Dies bedeutet dann
letztendlich technische Innovation zum Anfassen.

,Es gibt nichts Gutes, auer man tut es”, formulierte Erich
Kastner und betont damit fir uns alle die Notwendigkeit
des Handelns, wenn man etwas Gutes - und hier sei die
Ergénzung erlaubt: etwas Neues - erreichen will.
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HTC - eine wirtschaftliche
Frfolgsgeschichte

Die sichere Entsorgung von Kldarschlamm ist ein weltweit drdngendes
Problem, das aufgrund wachsender Umweltanforderungen mit stetig
steigenden Kosten verbunden ist. Gleichzeitig bietet Kldrschlamm ein
enormes Potenzial zur Erzeugung erneuerbarer Energie und zur Riick-
gewinnung wertvoller Nahrstoffe zur Pflanzendiingung.
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Marc Buttmann (3 v. li.) ist Geschaftsfiihrer der TerraNova Energy GmbH und hat mit seiner Firma 2015 den Innovationspreis der Deutschen

Wirtschaft gewonnen.

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

M. Buttmann: Wir haben mit unseren Forschungsarbeiten
bereits 2007 begonnen. Seit 2008 konzentrieren wir uns
dabei vorrangig auf die Carbonisierung von Klarschlamm.
Damit waren wir Anfang 2010 die erste europaische
Firma, die eine grotechnische HTC-Anlage zur Carbo-
nisierung von Klarschlamm in Betrieb nahm - auf der
Klaranlage Kaiserslautern. Wir haben Untersuchungen
zu etwa 80 anderen Eingangsstoffen im Labormafistab
durchgefihrt. Technisch war dies durchaus erfolgreich.
Dennoch betrachten wir die Anwendung fir Klarschlamm
als am kommerziell interessantesten.

Hat der Preis es lhnen leichter gemacht, neue Kunden zu gewin-
nen?

M. Buttmann: Ja, der Innovationspreis hatte insbesonde-
re aufRerhalb der Fachkreise fiir gute Resonanz gesorgt.
Sogar in unseren Auslandsaktivitadten werden wir darauf-
hin angesprochen.

Welche Mérkte sind fiir TerraNova interessant?

M. Buttmann: Der kommunale Abwassermarkt ist unser
Fokus, da wir hier das weltweit drangende Problem der
Klarschlammentsorgung intelligent I6sen kénnen. Es zeigt
sich jedoch, dass dieser Markt auch seine Besonderhei-
ten hat, so etwa die regulatorischen Unterschiede 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 europaischen Klaranlagen mit mehr als
15 verschiedenen Klarschlammen unser Verfahren im
Langzeitbetrieb erprobt haben, ergaben sich in den Pro-
zessparametern und Produktqualitaten kaum Abweichun-
gen zu den Erwartungswerten.

Noch einmal zum Thema Kl&drschlamm. Haben Sie sich bei der
Entwicklung Ihrer Anlage von Anfang an auf Kldrschlamm als
Inputmaterial fiir die HTC konzentriert? Warum?

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

Welche Vorteile bringt eine hydrothermale Carbonisierung mit sich
im Vergleich zu konventionellen Verfahren?

M. Buttmann: Die HTC von Klérschlamm nach dem
TerraNova®Ultra-Verfahren bendtigt 70-80 % weniger
Energje als konventionelle Verfahren und erzielt dadurch
einen signifikanten Energieliberschuss in der Klar-
schlammbehandlung. Zudem wird die Eigenenergieer-
zeugung auf der Kldranlage erhoht, da der Klarschlamm-
faulung ein energiereiches Co-Substrat zur Verfigung
gestellt wird. Noch wichtiger ist allerdings die Méglichkeit,
mehr als die Halfte des im Klarschlamm vorhandenen
Phosphors in Form von pflanzenverfligbarem Struvit als
Nebenprodukt des HTC-Verfahrens zurlickzugewinnen -
und das zu im Vergleich mit anderen Verfahren sehr viel
geringeren Kosten.
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Konnten Sie schon Kldrwerksbetreiber oder -entsorger von lhrer
Technologie iiberzeugen?

M. Buttmann: Wir sind exklusiver Partner der franzo-
sischen Suez Gruppe, einem der weltweit fihrenden
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 fur 500.000 Einwohner vor. Der
erste Bauabschnitt fiir 150.000 Einwohner soll nachstes
Jahr in Betrieb gehen. Auch in Deutschland planen wir
mit Privatinvestoren ein Projekt in einer groen Stadt

in Nordrhein-Westfalen, denn insbesondere hier kann
man die Klarwerksbetreiber nur durch Referenzanlagen
Uberzeugen.

Welche Investitionen kdmen auf einen Kldrwerksbetreiber zu,
wenn er sich fiir eine Terra Nova-Anlage entscheidet?

M. Buttmann: Die Investitionskosten einer
TerraNova®Ultra-Anlage sind mit denen einer Klar-
schlamm-Trocknungsanlage vergleichbar - allerdings

mit wesentlich geringeren Betriebskosten. Entscheidend
fUr die Wirtschaftlichkeit sind aber die spezifischen Voll-
kosten pro Tonne Klarschlamm. Da liegen wir mit unter
50 EUR pro Tonne heute schon unterhalb der Gblichen
Entsorgungskosten. Wenn uns eine Gemeinde die zuklnf-
tig geplanten Entsorgungskosten flr einen langeren
Zeitraum als Einnahmen zusichert, tbernehmen wir oder
unsere Partner gerne die Investition. Die Gemeinde hat
dann einen wesentlichen Beitrag zum Umweltschutz
geleistet und wir kdnnen durch die Einnahmen den Anla-
genbetrieb finanzieren. Am Ende profitieren alle.

Wie sollten aus Ihrer Sicht die politischen Rahmenbedingungen
angepasst werden, um die HTC-Technologie 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 missen die Vorgaben

des Umweltministeriums zur Phosphorrickgewinnung
aus Klarschlamm beschleunigt werden. Bei den bislang
geplanten Ubergangszeiten von 10 Jahren oder mehr wird
sich sonst noch einige Jahre lang nichts tun und innovati-
ve Verfahren, in denen Deutschland Weltmarktfuhrer sein
kénnte, verstauben in der Schublade.

Woran forschen Sie aktuell?

M. Buttmann: Unser Schwerpunkt in der Forschung liegt
in der weiteren Erhéhung der Riickgewinnungsquote
von Phosphor, aber auch in der Anwendung der HTC auf
andere Inputstoffe.




Reststoffpotenziale fir
nydrothermale Prozesse
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Fur hydrothermale Prozesse stehen in Deutschland nach
aktuellem Kenntnisstand rund 16,8 Mio. t TS Reststoffe zur

Verfligung.  andre rososki 082

Im Spannungsfeld von Ressourcenangebot und -nutzung
existieren zahlreiche Studien und Ergebnisse. Wahrend
die Ressourcennutzung (z. B. Holzrohstoffmonitoring
[Mantau 2012], EEG-Monitoring [Scheftelowitz et al.
2014]) vergleichsweise gut dokumentiert ist, wird das
Angebot i. d. R. nur schlaglichtartig untersucht. Die
Ergebnisse von Biomassepotenzialstudien lassen sich
aufgrund nicht-standardisierter Berechnungsmethoden
nur selten studienubergreifend vergleichen (Batidzirai
et al. 2012; Brosowski & Majer 2014; Thran & Pfeiffer
2013; Vis et al. 2010). Mit dem Fokus auf Rest- und
Abfallstoffen konnte zuletzt das vom Bundesministerium
fUr Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL) geférderte
Projekt ,,Biomassepotenziale von Rest- und Abfallstoffen

- Status quo in Deutschland“ (Brosowski et al. 2015) den
aktuellen Stand zum Ressourcenangebot und dessen
Nutzung fir insgesamt 93 Einzelbiomassen prasentieren.
Die Projektergebnisse sind in Abbildung 1 dargestellt.
Dariber hinaus ist in der Abbildung auch das Aufkommen
hervorgehoben, welches grundsétzlich fir den Einsatz

in hydrothermalen Prozessen geeignet ist. Die im Detail
berlcksichtigten Einzelbiomassen sind in Tabelle 1
enthalten.

Auf Basis der vorliegenden Projektergebnisse konnen
151,1 Mio. t TS als theoretisches Biomassereststoffpo-
tenzial identifiziert werden. Abzliglich des nicht nutzbaren
Anteils (43,1 Mio. t TS) aufgrund von Restriktionen und

dem Anteil einer unklaren Datenlage (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 hydrothermalen Prozessen geeignet oder
sinnvoll (Tabelle 1). Vom technischen Potenzial kdnnen
29,4 Mio. t TS als geeignet beschrieben werden. Derzeit
sind davon rund 20,3 Mio. t TS in anderen Stoffstromen

gebunden und stehen momentan nicht zur Verfliigung
(Abbildung 1). Das bisher ungenutzte Potenzial betragt
insgesamt 30,9 Mio. t TS, wovon 9,1 Mio. t TS tierische
Exkremente flr hydrothermale Prozesse geeignet waren.
Die restlichen Mengen setzen sich aus Waldrestholz,
Getreidestroh und Landschaftspflegeholz zusammen.
Aufgrund der in Deutschland geltenden Verwertungs- und
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Abbildung 1: Stoffstrom von 93 Einzelbiomassen aus dem Bereich Rest- und Abfallstoffe (nach Brosowski et al. 2015)




Tabelle 1: Beriicksichtigte Einzelbiomassen

Biomasse

Landwirtschaftliche Nebenprodukte

Holz- und forstwirtschaftliche
Reststoffe

Reststoffe von sonstigen Flachen

Winterzwischenfrucht
Sommerzwischenfrucht
Reststoffe Gemiisebau
Riibenblatter
Getreidestroh
Rapsstroh
Kérnermaisstroh
Sonnenblumenstroh
Kornerleguminosenstroh
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 Friedhofsfldchen
Halmgut Heidefldachen
Holz Heideflachen
Halmgut Obstplantagen
Holz Obstplantagen
Halmgut Weinbaufldchen
Holz Weinbaufldchen
Halmgut Moorfldchen
Holz Moorfldchen
StraBenbegleitgriin
StraBenbegleitholz
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

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

Siedlungsabfalle

Industrielle Reststoffe

Bioabfall (braune Tonne)

Biogener Anteil Hausmill
Griinabfall

Alttextilien

Gemischte Verpackungen

Kiichen- und Kantinenabfélle
Marktabfélle

Gewerbliche Speisereste
Altspeisedl Siedlungsabfall

Ole aus Abscheidern

Fakalschlamm

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

Nassschnitzel (Zuckerproduktion)
Tabakreste

Kaffee- und Teereststoffe
Reststoffe aus Brennereien

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

Obstreste

Kartoffelschalen

Reststoffe SiiBwarenproduktion
Reststoffe Mischfutterproduktion
Reststoffe Chemie-, Pharma-, Hefeindustrie
Malzkeime etc.

Reststoffe Wein & Sekt

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

Reststoffe Tierverarbeitung
Riickbrot

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

Reststoffe Olmiihlen

HTP-fahig

Tierische Exkremente sind fiir hydrothermale Prozesse geeignet und derzeit nicht vollstdndig in anderen Stoffstromen gebunden.

Entsorgungspflicht (KRWG 2012) stehen im Bereich der
Siedlungsabfélle und industriellen Reststoffe derzeit
keine ungenutzten Potenziale zur Verfligung. Ein zusatzli-
ches, signifikantes Potenzial fir hydrothermale Prozesse
liegt im Bereich der kommunalen und industriellen
Klarschlamme sowie der halmgutartigen Landschafts-
pflegematerialien (LPM). Die Datenlage fur die derzeitige
Nutzung von Klarschldmmen und flr das Aufkommen
sowie die Nutzung von LPM ist vergleichsweise unsi-
cher. Insgesamt liegt das Potenzial bei schatzungsweise
7,7 Mio. t TS (Abb. 1).

Die zukunftige Nutzung des bisher ungenutzten Poten-
zials ist von zahlreichen Faktoren abhangig. Hierzu
gehoren z. B. die regionale Verfligbarkeit der Reststoffe,
effiziente und verfligbare Technologien sowie tragfahige
Wirtschaftlichkeitskonzepte. Theoretisch und unabhangig
von wirtschaftlichen Rahmenbedingungen stiinden flr
den Einsatz in hydrothermalen Prozessen derzeit die
folgenden Substrate zur Verfligung:

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 Landschaftspflege-
materialien (LPM).

Zusammengefasst belduft sich das derzeit bekannte in
Frage kommende Potenzial auf bis zu 16,8 Mio. t TS. Wiir-
de diese Menge ausschliellich hydrothermalen Prozessen
zugeflhrt werden, wiirde sich ein Uberschlagiger Primar-
energiebeitrag in Hohe von 141 PJ ergeben. Daraus
kénnte ca. 1,1 % des deutschen Primarenergieverbrauchs
(13.077 PJin 2014 [AGEB 2015]) gedeckt werden.
Weiterhin kdnnten auch bereits etablierte Stoffstrome

um hydrothermale Kaskaden erweitert werden. Welche
Méglichkeiten und Auswirkungen damit verbunden sind,
kann zum jetzigen Zeitpunkt jedoch nicht ausreichend
bewertet werden. Weitere erhebliche Potenziale sind auch
auf internationaler Ebene zu erwarten. Hierzu ist weitere
Forschung und vor allem eine intensive Zusammenarbeit
zwischen Industrie, Politik und Wissenschaft erforderlich.
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Verringern, Verwerten,
rnsorgen

Abwasser aus hydrothermalen Prozessen sind oft reich an organischen
Verbindungen. lhre Aufreinigung mittels anaerober Verfahren bietet die
Moglichkeit, zusatzlich hochwertiges Methangas zu erzeugen. Diese Kom-
bination hydrothermaler und anaerober Prozesse gipfelt in einer vielver-
sprechenden Synergie im Kontext kommunaler Abwasseraufbereitungs-
anlagen.

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

Behandlung von HTC-Abwassern in
Kldaranlagen und im Biogasprozess

Abwasser sind oft reich an diversen organischen Ver-
bindungen. Sie sind daher auch als Rohstoff und nicht
ausschliellich als Rest- oder Abfallstoff zu verstehen.
Dies gilt auch fir Abwasser aus hydrothermalen Prozes-
sen wie der hydrothermalen Carbonisierung (HTC). Um die
Rohstoffquelle ,,organisch-belastetes Abwasser” gezielt
nutzen zu kdnnen, bedarf es allerdings spezifischer
Aufbereitungsverfahren, die nicht nur in Bezug auf Wirt-
schaftlichkeit, sondern auch hinsichtlich der Umweltver-
traglichkeit hohe Anforderungen erfiillen mussen.

Erwiinschte Nebenprodukte

Mit dem Verfahren der HTC lasst sich aus organischen
Materialien eine groRe Bandbreite unterschiedlicher
Verbindungen herstellen bzw. extrahieren - von nieder-
molekularen Verbindungen wie Methan, Milchsaure und
der Plattformchemikalie Hydroxymethylfurfural (5-HMF)
bis hin zu komplexen Stoffen wie Lignin und Hydrokohle.
Wie alle thermochemischen Konversionsverfahren sind
auch hydrothermale Prozesse, die stark erhitztes Wasser
als Katalysator und Lésungsmittel benétigen, vergleichs-
weise unspezifisch: Neben dem eigentlichen Endpro-
dukt entstehen haufig auch unerwiinschte organische
Nebenprodukte. Im Fall der HTC ist die Prozessfllssigkeit
das unerwiinschte Nebenprodukt. 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 abgege-
ben werden kdnnen.

Mechanische Reinigung

Herausforderungen beim Abwasser

Typische Merkmale von Abwéassern der HTC sind hohe
Frachten bezuglich 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 - einschlieflich verschiedener
Abbau- und Umbaureaktionen. Reaktive Komponenten
wie 5-HMF polymerisieren wahrend der Lagerung weiter,
flichtige organische Verbindungen dampfen bei Lagerung
unter Umgebungsbedingungen leicht ab. Zudem ist

bei gelagerten HTC-Abwassern haufig Pilzwachstum zu
beobachten. In der Folge werden vor allem organische
Stickstofffraktionen umgebaut, die bei der anschlieen-
den Behandlung genauestens betrachtet werden missen.
Abwasser mit dhnlicher Beschaffenheit entstehen u. a.
bei thermischen Verfahren der Réstung (z. B. Kaffee und
Kakao), der Biomasse-Pyrolyse (z. B. zur Herstellung von
Holz- und Biokohle) sowie der Verkokung fossiler Kohlen.

Verschiebung chemischer Gleichgewichte

Zahlreiche Faktoren beeinflussen die Zusammensetzung
des Abwassers, beginnend bei der Art und Vorbehandlung
des Eduktes, Uber die Prozessgestaltung (Temperatu-

ren, Aufheiz- und Abkuhlraten, Reaktionsdauer, Driicke,
Additive, Katalysatoren etc.) bis zur Separation der

Biologische Reinigung

Rechen Sandfang

Abwasser

Gasgewinnung Faulbehalter
I

Schlamm

Absetzbecken Belebtbecken Nachklérbecken

Schlamm

|

Schlammtrocknung

Gereinigtes
Fluss Wasser
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Abbildung 1: Reinigungsstufen und Biogaserzeugung einer konventionellen Kldranlage




gasférmigen, gelosten oder festen Zielprodukte aus dem
Reaktionsgemisch. Weitere Faktoren wie die Rezyklierung
des Prozesswassers flihren darliber hinaus zur Verschie-
bung chemischer Gleichgewichtskonzentrationen. Durch
Kondensationsprozesse sowie Wasch- und Spllvorgange
kdnnen weitere, sekundare Abwasser entstehen. Diese
kénnen sich in ihrer Zusammensetzung stark vom prima-
ren Abwasser unterscheiden.

Konventionelle Verfahren

Die etablierten biologischen, chemischen und physika-
lischen Verfahren der Abwasserreinigung (Abbildung 1)
lassen sich auch zur Behandlung von Abwassern der HTC
gut einsetzen. Studien belegen, dass damit bereits eine
biologische Abbaubarkeit der organischen Fracht von
Uber 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 tber 99 % steigern
(Fettig et al. 2015; Ramke et al. 2010). Mineralische
Stoffe treten im Zuge der konventionellen mehrstufigen

Prozess-

Dampf-
erzeuger

Methan

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-Fallung)
gezielt ausgekoppelt.

Verringern, Verwerten, Entsorgen

Um den mit der Abwasserreinigung verbundenen Aufwand
und damit den Anteil an den Gesamtkosten des HTC-Ver-
fahrens zu reduzieren (Wirth et al. 2011, 2012), empfiehlt
es sich, entlang der gesamten Kette der Entstehung und
Behandlung des Abwassers die bekannte Zielhierarchie
JVerringern, Verwerten, Entsorgen” anzuwenden. Nach
aktuellem Stand der Erkenntnisse aus der wissenschaft-
lichen und kommerziellen Erprobung bieten alle drei
Kategorien Potenzial flr weitreichende Optimierungen.
Bezogen auf die Behandlung des Abwassers bzw. einzel-
ner Bestandteile bestehen im Rahmen der etablierten
Klarwerkstechnik Verwertungschancen vor allem durch
den Abbau zu Biogas, einem universell einsetzbaren
Energietrager, sowie durch die Gewinnung von handels-
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Abbildung 2: Darstellung mdglicher Vorteile und Synergien einer anaeroben Behandlung von HTC-Prozessfliissigkeit (PF) als erster Schritt der

Reinigungskaskade.

fahigen Phosphor- und Stickstoffdiingemitteln. Bisherige
Erfahrungen mit HTC-Abwasser zeigen, dass sich der
Grofteil des CSB-Gehalts anaerob zu Biogas wandeln
lasst (Wirth & Mumme 2013; Ramke et al. 2010). Dies
schliefit auch bekannte Problemstoffe wie Phenol ein
(Wirth et al. 2015). Der Aufwand fiir eine aerobe oder phy-
sikalische Nachbehandlung sinkt dadurch entsprechend
(siehe Abbildung 2).

Passgenau fiir die mehrstufige
Abwasserreinigung

Die gute Passfahigkeit hydrothermaler Verfahren in das
etablierte Konzept der mehrstufigen Abwasserreinigung
lasst diese Verfahrenskombination aus gegenwartiger
Sicht als technisch und 6konomisch besonders vielver-
sprechend erscheinen (Remy et al. 2015). Dies gilt nicht
nur fir die Behandlung des HTC-Abwassers, sondern
auch in Bezug auf die Verfligbarkeit von Biomasse (Klar-
und Faulschlamm), die energetische Integration (Warme
und Strom) und weitere Synergien (u. a. Hygienisierung).
Jedoch gilt es zu prufen, inwiefern erzeugte refraktare
organische Bestandteile zu Rlckbelastungen der Abwas-
seraufbereitungsanlage fuhren kénnen. Es ist zu erwar-
ten, dass sich der fortschreitende Stand der Erkenntnisse

© Mensi_pixelio.de

und Technologje im Bereich der Beschaffenheit und
Behandlung von Abwéassern mittelfristig auch auf die
Kostenstruktur in anderen Einsatzfeldern hydrothermaler
Prozesse, wie der Konversion von Lignocellulose-Biomas-
sen oder der Behandlung von Gullen und Garresten in der
Landwirtschaft, positiv auswirkt.

Forschungsaufgaben

Fur die Forschung bleibt noch einiges zu tun: Noch immer
ist nicht abschliefend geklart, in welchem MafRe die
einzelnen Stellschrauben des HTC-Prozesses im Detail
Einfluss auf die Zusammensetzung des HTC-Abwassers
haben. Darlber hinaus ist auch die Komplexitat der
Interaktionen chemischer Verbindungen untereinander
und deren mogliche Hemmuwirkung auf die einzelnen
Abbauschritte (anaerob, aerob und physikalisch) bisher
nur in Grundziigen greifbar. Dies gilt im Ubrigen auch fiir
Abwasser aus dem verwandten Verfahren der Pyrolyse,
welches sich nach ersten Erkenntnissen ebenfalls fur
eine anaerobe biologische Behandlung eignet (Hibner &
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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Flugstromvergasung von

Biokohlen aus der HTC
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Der wirtschaftliche Betrieb eines Vergasungskraftwerks wird mafgeb-
lich durch die Brennstoffkosten beeinflusst. Der Einsatz von biogenen
Reststoffen in Form von Biokohle ist daher sehr attraktiv. Neben dem
okonomischen Faktor kann durch die zu entwickelnde Anlagentechnik
der CO,-Aussto3 im Vergleich zur Erzeugung mit Erdgas um tber 80 %
reduziert werden.

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

Wahrend viele Arten von Biomasse bereits heute zu
groflen Teilen genutzt werden, scheitert die energeti-
sche Verwendung von biogenen Reststoffen bisher an
fehlenden Technologien. Die hydrothermale Carbonisie-
rung bietet die Moglichkeit, diese Reststoffe in einen
hochwertigen und homogenen Brennstoff umzuwandeln.
Als Nutzungsoption wurde im Forschungsprojekt FLUHKE
die Weiterverwendung mittels Flugstromvergasung unter-
sucht. Hierzu wurde ein Flugstromvergaser entwickelt und
in Betrieb genommen, in dem HTC-Kohlen unterschiedli-
cher Einsatzstoffe vergast werden, wobei die Gasqualitat
und Teerbeladung von zentraler Bedeutung sind.

In Deutschland hat sich der Anteil der Stromerzeugung
auf der Basis von Biomasse in den letzten Jahren stark
erhéht. Um eine weitere Erhohung der Kapazitat zu errei-
chen, ohne dabei den Nachhaltigkeitsgedanken auf3er
Acht zu lassen, ist es notwendig, biogene Reststoffe zu
erschlieBen. Zu biogenen Reststoffen zahlen unter ande-
rem Bio- und Grlinabfalle, Stroh oder Klarschlamm. Auch
Holz kann in Form von Waldrestholz, Landschaftspflege-
holz oder Altholz den Reststoffen zugeordnet werden. Die
Reststoffe stellen je nach Studie zwischen 47-62 % des
energetischen Gesamtpotenzials heimischer Biomassen
dar, wobei der bisherige Nutzungsgrad abhangig vom
Einsatzstoff sehr niedrig liegt, z. B. fur Bio- und Grinabfal-
le (5-10 %), forstwirtschaftliche Biomasse (>45 %) oder
Stroh (<1 %) (Mihlenhoff 2013).

Der Haupthinderungsgrund fur die geringe Nutzung sind
die physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe. Problema-
tisch sind dabei die zum Teil sehr hohen Wasseranteile,
die Inhomogenitat sowie die fiir Biomassen typische
faserige Struktur. Diese Eigenschaften stellen schlechte
Voraussetzungen flr die energetische Nutzung mittels

A Buchenholz

DReisschalen

Biomasse

08 e "".‘? &
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Verbrennung bzw. Vergasung dar, da hierflr trockene, gut
mahlbare und homogene Einsatzstoffe vorteilhaft sind.
Auch die mikrobielle Umwandlung (Fermentation) kommt
nur bedingt als Nutzungsoption in Frage, da die Bestand-
teile Lignin oder Zellulose nur langsam und mit geringem
Wirkungsgrad umgesetzt werden kdnnen (Karl 2006).
Um dennoch eine Nutzung zu ermdglichen, sind aktuell
Vorbehandlungsmethoden in der Erforschung, die eine
Verbesserung hinsichtlich der verbrennungs- und verfah-
renstechnischen 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 natir-
liche Inkohlungsprozess von Biomassen nachgebildet
werden kann (Bergius 1913).

Durch die HTC wird die erzeugte Biokohle hydrophob und
verliert ihre faserige Grundstruktur. Im Anschluss lésst
sie sich besser mechanisch entwassern und einfacher
mabhlen. Durch die mechanische Entwasserbarkeit kann
im Vergleich zur Rohbiomasse Energie bei der thermi-
schen Trocknung eingespart werden, sodass sich eine
gute Gesamteffizienz des Prozesses ergibt (Briesemeister
et al. 2014). Die Mahlbarkeit ist speziell fir Staubfeu-
erungen und Flugstromprozesse entscheidend, bei
denen mittlere PartikelgroRen von 50-100 pm bendtigt
werden. Die Vorgange wahrend der Umwandlung lassen
sich in Abbildung 1 gut erkennen. Ausgehend von der
Zusammensetzung der Rohbiomasse verringern sich

der Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt bezogen auf den
Kohlenstoffgehalt, sodass eine Elementarzusammen-
setzung ahnlich der von Braunkohle entsteht. Dabei sind
Heizwertsteigerungen von bis zu 70 % méglich.

T Roh 180 200 220 240 260 280
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Abbildung 1: Anderung der chemischen Zusammensetzung der Biomasse wihrend des HTC-Prozesses am Beispiel verschiedener Biomassen (links),
graphische Darstellung der Inkohlung in Abh&ngigkeit der Temperatur wahrend der HTC (rechts).




Die mit der HTC-Anlage der Firma SunCoal (Abbildung 2)
erzeugten Chargen werden im Flugstromvergaser unter-
sucht, um durch eine angepasste Verfahrensfiihrung im
HTC-Prozess gezielt Einfluss auf die KorngréBenvertei-
lung, den Carbonisierungsgrad sowie die Schuttdichte der
Biokohle zu nehmen. Ziel ist, optimale Vergasungseigen-
schaften zu erreichen.

Neue Wege fiir die Flugstromvergasung

Bisherige Anséatze zur thermischen Biomassevergasung
basieren Uberwiegend auf Festbett- oder Wirbelschicht-
technologien. Hiermit kdnnen stuckige, inhomogene
Brennstoffe in Energie umgewandelt werden. Nachteilig
ist jedoch die starke Beladung des erzeugten Produktga-
ses mit verschiedenen Teerkomponenten, die energetisch
nicht genutzt werden und zu einem hohen Aufwand fir
die Reinigung des Gases fuhren. Bei der Flugstromver-
gasung werden hingegen deutlich héhere Prozesstem-
peraturen (bis zu 1.500 °C) erreicht, bei denen héhere
Kohlenwasserstoffverbindungen gecrackt werden und
somit das erzeugte Gas weitestgehend teerfrei wird. Der
Brennstoff wird dabei in den Prozess eingebracht und mit

Abbildung 2: HTC-Anlage der Firma SunCoal Industries GmbH

dem Vergasungsmedium mitgerissen, wobei er innerhalb
weniger Sekunden vergast, was aufgrund der kleinen
Partikelgroe moglich ist.

Die Flugstromvergasung wird bisher hauptsachlich in
grofStechnischen Anwendungen mit fossiler Kohle bei
Leistungsgrofen Uber 100 MW angewendet. Fir die
Anwendung im Biomassebereich kommen hingegen nur
dezentrale Anlagen mit Leistungsgrofien im ein- bis zwei-
stelligen MW-Bereich in Frage. Am Lehrstuhl fir Energie-
systeme (LES) an der Technischen Universitat Minchen
wurde daher ein Flugstromvergaser im Technikumsmaf-
stab aufgebaut, mit dem Versuche unter industrienahen
Bedingungen, jedoch in kleiner Leistungsgréfle durchge-
fuhrt werden kénnen (Kremling et al. 2015). Abbildung
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 durchgefuhrt werden.
Hierfirr wurden verschiedene Brennersysteme entwickelt,

die eine stabile Flammenausbildung ermoglichen (Abbil-
dung 4). Die Brennstoffzufiihrung stellte sich wahrend der
Inbetriebnahme als wesentliche Komponente heraus, die
den Vergasungsprozess mafigeblich beeinflusst. Es wurde
eine pneumatische Dichtstromférderung installiert, eine
Technik, die bei grotechnischen Anlagen ebenfalls ver-
wendet wird. Durch die vergleichsweise kleine Dimension
(ca. 20 kg/h Kohle) mussten jedoch einige konstruktive
Anpassungen vorgenommen werden, zumal auch die For-
dereigenschaften von HTC-Kohle von denen fossiler Kohle
abweichen. Ein wichtiges erreichtes Ziel war es daher, die
Aufbereitungsspezifikationen hinsichtlich Trocknung und
Mahlung fiir die HTC-Kohle zu definieren, um eine stabile
Forderung und Verwendung im Flugstrom zu ermdglichen.

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

zu validieren und Erfahrungen fir eine Scale-Up in einer
Demonstrationsanlage zu gewinnen. Von der verfahrens-
technischen Seite stellt die HTC-Kohle einen weitestge-
hend unbekannten Brennstoff dar, fir dessen Untersu-
chung noch Forschungsbedarf besteht.

Brennstoff

Brennereinheit

Brennstoff

Okonomische und 6kologische
Erfolgsaussichten

Im Falle einer erfolgreichen technischen Umsetzung kon-
nen durch den Einsatz von biogenen Reststoffen sowohl
okonomische als auch 6kologische Vorteile realisiert
werden. So belaufen sich die Gestehungskosten der War-
me bei Brennstoffpreisen von 45 EUR/MWh (entspricht
einem Brennstoffpreis von 210 EUR/t bei 10 % Wasserge-
halt) auf ca. 25 EUR/MWh Warme. Das ist im Vergleich zu
fossilen Brennstoffen (Erdgas) deutlich geringer. Dadurch
ergaben sich sehr attraktive Amortisationszeiten von
knapp zwei bis vier Jahren je nach Anlagengrofie.

Durch den gezielten Einsatz von aufbereiteten Biomassen
kann auferdem eine erhebliche CO,-Einsparung bei der
Strom- und Warmebereitstellung erreicht werden. So
kénnen die CO,-Emissionen im Vergleich zur Erzeugung
mit Erdgas um Uber 80 % reduziert werden. Rechnerische
CO2-Vermeidungskosten liegen hierdurch deutlich unter
100 EUR/t CO, und sind damit deutlich kostengunstiger
als viele geférderte Technologien aus dem Bereich der
erneuerbaren Energien.
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Abbildung 3: Prinzipskizze des neu entwickelten Flugstromvergasers (links), Flugstromvergaser im Technikum des LES (rechts)




Abbildung 4: Bilder der Feuerraumkamera im Flammenbereich (links), bei Luftvergasung (Mitte) und Sauerstoffvergasung (rechts).

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 verfigbar sind. Im Rahmen der Forschungsarbeiten
konnte gezeigt werden, dass die HTC glnstige Vorausset-
zungen fir die Flugstromvergasung bietet. Die verbesser-
te Mahlbarkeit und die einfache Trocknung erméglichen
die Herstellung eines fur die Flugstromvergasung geeig-
neten Brennstoffs. ZukUnftig geplante Untersuchungen
werden zeigen, inwiefern sich der Brennstoff wahrend der
Vergasung von fossilen Kohlen unterscheidet und welcher
Aufwand fir eine Gasreinigung betrieben werden muss,
damit ein Gasmotor genutzt werden kann. Aufgrund der
abweichenden Zusammensetzung des Gases aus der
thermischen Vergasung sind Anpassungen der BHKW-
Motoren, die bisher hauptsachlich fir Biomethananwen-
dungen im Einsatz sind, notwendig. Es gibt diesbezuglich
aus der Holzvergasung hinreichend Erfahrung, die fur

die beschriebene Anwendung genutzt werden kann. Mit
diesen Erkenntnissen kann eine detaillierte Kostenauf-
stellung erfolgen, wobei zu erwarten ist, dass hier Vorteile

gegenuber den konkurrierenden Technologien durch den
verringerten Aufwand fiir die Gasreinigung erreicht wer-
den. Damit stiinde eine Technologiekette zur erweiterten
Nutzung biogener Einsatzstoffe zur Verfugung,.
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FLUHKE - Flugstromvergasung mit Biokohlen
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Der Einsatz von HTC-Kohle als Monobrennstoff in kleinen, de-
zentralen Anlagen ist noch kaum erforscht. Das DBFZ hat eine
Vergleichsstudie zu anderen Biomassefestbrennstoffen erstellt.

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 Uber das Verhalten der HTC-
Biokohle als Brennstoff, der fehlende Brennstoffmarkt
und die rechtliche Unsicherheit entgegen. Die Biokohle-
verbrennung ist zwar vielfach erwahnt, jedoch sind kaum
systematische Untersuchungen beschrieben. Daher
werden im Folgenden die Méglichkeiten der Verbrennung
von HTC-Biokohle in Kleinfeuerungsanlagen im Vergleich
zu anderen modifizierten Biomassefestbrennstoffen
dargestellt.

Thomas Zeng, Jan Khalsa, Volker Lenz (DBFZ)

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. BImSchV fir nicht
genehmigungsbedurftige Anlagen und der 4. BImSchV
flr genehmigungsbedurftige Anlagen sowie der TA Luft
als Verwaltungsvorschrift fir zuletzt genannte Anlagen

- geregelt. Die in der jeweiligen Verordnung festgelegten
Leistungsgréfen und Emissionsgrenzwerte kdnnen Tabel-
le 1 entnommen werden.

Tabelle 1: Emissionsgrenzwerte entsprechend 1. BImSchV (2010) und TA Luft 2002.

Parameter Einheit

1,Nr. 13'
Geltungsbereich >4-<100 kW,
Bezugssauerstoff Vol.-% 13
Staub g/m? 0,02
Kohlenstoffmonoxid g/m? 0,4(0,25)
0rg. Kohlenstoff g/m? =
Stickstoffoxide g/m? 05

. Schwefeloxide g/m?

Chlorwasserstoff g/m?

Dioxine/Furane

1. BImSchV fiir Brennstoffe nach § 3, Abs.  TA Luft?

(Nr.5.41.3)
01- <50 MW,
f

<MW, 0,05

1MW, 0,02

025

0,05

<MW, 05

>1MW,,, 04 g

0,35
0,03
0,1 (Minimierungsgebot)




Um die HTC-Biokohle im Geltungsbereich der 1. BiImschV
zu nutzen, muss eine Einordnung in die Gruppe der
sogenannten Regelbrennstoffe nach § 3 (1) Nr. 13 als
»sonstige nachwachsende Rohstoffe” erfolgen. Fur

den Einsatz dieser Regelbrennstoffe sind besondere
Anforderungen zu erflillen, wie z. B. Einhaltung ver-
scharfter Emissionsgrenzwerte unter Priifbedingungen
(Typprufung), ein Nachweis im Rahmen eines einjahrigen
Messprogramms, dass PCDD/F- und PAK-Emissionen
nicht héher sind, als bei der Verbrennung von Holz sowie
die Einhaltung genormter Brennstoffeigenschaften

(1. BlmschV 2010). Bei nachwachsenden Rohstoffen,
die in Kleinfeuerungs-anlagen eingesetzt werden sollen,
muss es sich um Pflanzen oder Pflanzenbestandteile
handeln, die in landwirtschaftlichen, forstwirtschaftlichen
oder gartenbaulichen Betrieben anfallen oder um Holzer,
die im Rahmen der Landschaftspflege gewonnen werden.
Sie sollten keiner weiteren als der zur Ernte und zur
Brennstoffbereitstellung notwendigen Aufbereitung oder
Veranderung unterzogen worden sein. Hierzu gehoéren
insbesondere Trocknung, Zerkleinerung und Pelletierung
sowie das Herausldsen von Schadstoffen mit Wasser.

5TRaca

Nach aktuellem Diskussionsstand kann die hydrotherma-
le Carbonisierung nicht unter diesen Aufbereitungs- oder
Veranderungsprozessen eingeordnet werden. Entspre-
chend scheint ein Einsatz in Deutschland im Gel-
tungsbereich der 1. BImSchV derzeit nicht méglich. Fir
Kesselanlagen mit einer Feuerungswarmeleistung gréfer
als 100 kW ist eine Genehmigung entsprechend den Vor-
gaben der 4. BImSchV notwendig. Die anzuwendenden
Grenzwerte finden sich dazu in der Technischen Anleitung
zur Reinhaltung der Luft (TA Luft 2002), (4. BimschV
2013). Hierbei sollte geprift werden, ob die HTC-Biokohle
aufgrund des Kreislaufwirtschaftsgesetzes (KrWG) als
Abfall oder als Produkt (Voraussetzungen zum Ende der
Abfalleigenschaft sind nach § 5 KrWG erflillt) einzustufen
ist, da das Verbrennen von Abféllen nach dem Bundes-
Immissionsschutzgesetz nur in daflr genehmigten Anla-
gen (nach 17. BImSchV) zulassig ist. 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.

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

schen)

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

tem Biertreber (BT, .

) und mechanisch gewaschenen Laubpellets (Laub

-

o 1.

), hydrothermal carbonisier-

Tor

Brennstoffeigenschaften von HTC-Biokohle

Untersuchungen zu den Nutzungseigenschaften wurden
bisher nur in einem sehr tberschaubaren Umfang durch-
geflhrt (He et al. 2013; Muthuraman et al. 2010a, b;

Lu et al. 2011; Parshetti 2014). In Abbildung 1 ist
hydrothermal karbonisierter Biertreber im Vergleich zu
torrefizierten Strohpellets und mechanisch gewaschenen
Laubpellets dargestellt.

Die torrefizierten Strohpellets (STRTOR) mit einem
Durchmesser von 20 mm wurden in einer neuartigen
Anlage zur kombinierten Pelletierung und nachgeschal-
teten Torrefizierung hergestellt. Aufgrund des neuartigen
Prozesses wiesen die torrefizierten Materialien einen
inhomogenen Torrefizierungsgrad auf. Die hydrothermale
Carbonisierung von Biertreber (BTHTC) erfolgte anhand
eines Multi-Batch-Prozesses mit einer Kapazitat von bis
zu 8.000 t/a. Der somit gewonnene Brennstoff wurde
anschliefend auf eine Partikelgréfe von 15 bis 3,5 mm
gesiebt. Eine Pelletierung des Materials wurde nicht
durchgeflhrt, weil die Energiedichte des Brennstoffes fur
eine Anwendung in Kleinfeuerungsanlagen bereits sehr
hoch war. Zur Herstellung der Laubpellets wurde das Roh-

material zunachst anhand eines patentierten Prozesses
in drei Schritten vorbehandelt:

1) Waschen und Schneiden,
Il
11l) Mechanisches Entwassern und Zerkleinern sowie
IV) thermisches Trocknen (Schlederer 2014).

) Zerkleinern der feuchten Biomasse,

(
(
(
(

Das getrocknete Material wurde anschlieRend mit Hilfe
einer Ringmatrizenpresse pelletiert (4 mm Pellet). Die
Eigenschaften der drei Brennstoffe wurden anhand
geltender Normen fur biogene Festbrennstoffe analysiert.
Die Analysewerte sind im Vergleich zu den Anforderungen
der Produktnormen DIN EN ISO 17225-2 und DIN EN ISO
17225-6 in Tabelle 2 zusammengefasst. Es wird deutlich,
dass BTHTC aufgrund des jeweiligen Vorbehandlungs-
schrittes niedrigere Gehalte an fllichtigen Bestandteilen
sowie einen erhéhten Heizwert im Vergleich zu Laub,, .
aufweist. Der Aschegehalt war flr Laub,, . am hoéchsten,
obwohl durch den Vorbehandlungsschritt eine Reduzie-
rung um 65 % im Vergleich zum Ausgangsmaterial erzielt
werden konnte (Daten nicht in Tabelle 2). Weiterhin weist
BTHTC aufgrund des verwendeten Ausgangsmaterials die

Tabelle 2: Brennstoffanalyse im Vergleich zu den Anforderungen der DIN EN ISO 17225-2 und DIN EN IS0 17225-6 (STR. : torrefizierte Strohpellets;

Tor*

BT, - Biertreber, hydrothermal carbonisiert; Laub,,.: Laubpellets, mechanisch gewaschen; n. n.: nicht nachweisbar; wf: wasserfrei; * bezogen auf

HTC®

Rohmasse)
Parameter Einheit STR o BT,
H, MJ/kg wf 18,6 213
Aschegehalt Ma.-% wf 84 73
Wassergehalt Ma.-% 2] 6,6
Fliichtige Bestandteile ~ Ma.-% wf 674 65,3
Kohlenstoff, C Ma.-% wf 50,8 66,9
Wasserstoff, H Ma.-% wf 5,63 72
Stickstoff, N Ma.-% wf 0,79 18
Sauerstoff, 0 Ma.-% wf 34,6 16,6
Schwefel, S Ma.-% wf 0,126 0,406
Chlor, CI Ma.-% wf 022 0,004
Kalium, K a/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

Laub,,, DIN EN IS0 17225-2 B DIN EN IS0 17225-6 B

181 >16,5° >145°
93 20 10
108 10 15
11 =
50,0 @
54 =
08 10 20
343 =
0,091 0,05 03
n.n. 0,03 03
18 @
023 =
251 @
232 =
7,66 @




hochsten N- und S-Gehalte auf. Der S-Gehalt in Laub,,,
(reduziert um 36 % durch den Vorbehandlungsschritt,
Daten nicht in Tabelle 2) war geringfugig niedriger im
Vergleich zu STR_ .. Chlor und Kalium konnte nicht in
BT, .. nachgewiesen werden. Im Unterschied dazu wies

HTC

STR,,, die héchsten Gehalte an Chlor und Kalium auf. Far

Laub,,. konnte eine Reduzierung des Kaliumgehaltes von
62 % auf 1,8 g/kg wf durch den Vorbehandlungsschritt
erreicht werden (Daten nicht in Tabelle 2).

700 -
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Verbrennungseigenschaften

Die drei Brennstoffe wurden in zwei marktverfiigbaren
Kleinfeuerungsanlagen unter Volllast verbrannt. BT, ..
und Laub,,. wurden in einer speziell fur 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 was-
sergekihlten Brennmulde und automatischen Asche-
schieber eingesetzt. Bei der Verbrennung von BT, .. und
Laub,,. konnten keine signifikanten Betriebsstorungen
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 Verschlackungsneigung in der
Feuerraumasche gekennzeichnet, die zu teilweise insta-
tionaren Betriebsverhalten flihrten, Abbildung 2, da der
Gehalt an kritischen Brennstoffinhaltsstoffen wie z. B. Si
und K durch die Torrefizierung kaum beeinflusst werden
(Biedermann et al. 2014).

Das Niveau der Abgasemissionen an CO, NOx und SO2
kann anhand der eingesetzten Brennstoffe BT, > Laub,,,
> STR,, eingeordnet werden. Die Emissionen liegen fur
CO zwischen 56 und 190 mg/m?, fiir NO_zwischen 259
und 448 mg/m?® und fir SO, zwischen 84 und

353 mg/m3. Bezliglich HCI, COrg und Gesamtstaub kann
das Emissionsniveau entsprechend des eingesetzten
Brennstoffes BT, . > STR, . > Laub, . eingeordnet werden.
Hierbei liegen die Emissionen fir HCI zwischen 17 und
40 mg/m3, fur C, ZWischen 5 und 20 mg/m?3 sowie flr
Gesamtstaub zwischen 51 und 282 mg/m? (Abbildung 3).

Abbildung 3: Mittelwerte und Standardabweichung der CO-,

NO,- und SO,-Emissionen (oben) sowie der HCI-, 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 héheren Anteilen an N und S im
Brennstoff die Emissionen an NO, und SO,. Die hichs-
ten Emissionen wurden bei der Verbrennung von BT, ..
gemessen, wobei die Gehalte an N und S nur teilweise
durch die Vorbehandlung aus dem Biomasse-Rohmaterial
herausgeldst werden kénnen (Reza et al. 2013; Libra et
al. 2011).

Obwohl die Menge an Aerosolbildnern (z. B. K, Na, S, Cl)
gering ist sowie eine relativ saubere Verbrennung gewahr-
leistet werden konnte, lagen die Staubemissionen bei der
Verbrennung von BT, . im Vergleich zu Laub,,. um Faktor
sechs héher. Dies muss anhand weiterer Analysen und
Verbrennungsversuche bestatigt und in Einklang mit der
Feinstaubbildungstheorie erklart werden.

Ausblick

Die genehmigungsrechtliche Einordnung der HTC-Bio-
kohle zeigt, dass eine Nutzung im Geltungsbereich der 1.
BImSchV nach derzeitigem Stand nicht méglich ist. Eine
thermische Nutzung erscheint nur in genehmigungsbe-
durftigen Anlagen entsprechend der 4. BImSchV (bzw.

17. BImSchV) méglich. Aufbauend auf den Ergebnissen
zu den Verbrennungsversuchen zeigt sich, dass BT, .im
Vergleich zu anderen modifizierten Brennstoffen (hier
STR,,; und Laub, ) stérungsfrei und gleichméagig einer
thermischen Verwertung zugefuhrt werden kann, die
Grenzwerte der 4. BImSchV jedoch zum Teil Uberschrit-
ten werden. Daher kann geschlussfolgert werden, dass
BTHTC in angepassten Feuerungen mit entsprechender
Staubabscheidetechnik in einem Leistungsbereich von
Uber 100 KW zum Einsatz kommen kann. Durch die
Optimierung des Produktionsprozesses der HTC-Kohle
(insbesondere Abscheidung inerter Bestandteile und
eingesetzter Rohstoffe) oder eine Mischbrennstoffherstel-
lung kénnen weitere Verbesserungen erreicht werden, um
einen technisch und wirtschaftlich sinnvollen Einsatz zu
realisieren.
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Klimaneutraler
Brennstoff fUr Kraftwerke

Hydrothermal erzeugte Festbrennstoffe aus biogenen Ausgangsmate-
rialien sind ein klimaneutraler Brennstoff. Durch geschickte Wahl der

Prozessparameter kann der Brennstoff auf die Qualitdtsanforderungen
der Abnehmer eingestellt werden.

Die Wahl der Prozessparamenter bestimmt die Eigen-
schaften der HTC-Brennstoffe, wie Brennwert, Wasser-
gehalt und Aschegehalt. Nach der Trocknung haben
HTC-Kohlen in Abhangigkeit vom eingesetzten Input-Stoff
einen guten, mit Braunkohle vergleichbaren Brennwert
von 23-27 MJ/kg (Clemens et al. 2013). Aktuell existiert
jedoch vom Gesetzgeber keine Regelbrennstoffzulassung,
was in der Folge bedeutet, dass hydrothermal erzeugte
Brennstoffe unter Berlicksichtigung der 4. und/oder 17.
BImSchV verbrannt werden miissen. Wahrend nach der
4. BImSchV die Verbrennung nur in genehmigungsbe-
durftigen Anlagen zulassig ist, regelt die 17. BImSchV
die Verbrennung - und Mitverbrennung von Abféllen. Ein
Kriterium fiir die Charakterisierung als Brennstoff sind

Jakob Kéchermann (DBFZ)

die eingesetzten Roh- bzw. Reststoffe. Unterliegen diese
dem Abfallrecht, was bei vielen der diskutierten nassen
Reststoffstrome der Fall ist (Klarschlamme, Produkti-
onsreste, organische Fraktion der kommunalen Abfalle

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 aufweisen. Dies schrankt den Einsatz
eines solchen Brennstoffes insbesondere fir Anlagen

zur Energie- bzw. Prozesswarmebereitstellung ein, da es
sich hierbei oft um Anlagen nach 4. BImSchV handelt und
Brennstoffe, die als Abfall gelten, diesen nicht zugefihrt

.eins energie ist ein regionaler Energieversorger mit Sitz in Chemnitz und versorgt iiber
400.000 Kunden im Raum Siidsachsen mit Strom und Wérme. Unser Heizkraftwerk in
Chemnitz erzeugt in Kraft-Warme-Kopplung Strom und Fernwarme fiir 140.000 Chemnitzer
Haushalte. Zwei Kraftwerksblocke werden mit einheimischer Braunkohle betrieben, einer
mit Erdgas oder Heizol. Das Kraftwerk verfiigt iiber 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 Heizwert und

dem CO, Zertifikatepreise ergeben.”

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

werden durfen. Anlagen, die nach 17. BImSchV in der
Lage sind, Abfélle zu verbrennen, unterliegen strengen
genehmigungsrechtlichen Auflagen, weshalb deren Errich-
tung in der Regel kostenintensiver ausfallt.

HTC-Kohle in EEG-Anlagen

Unter den Anwendern wird noch diskutiert, ob die Zulas-
sung als Regelbrennstoff angestrebt werden soll. Dafur
muss die HTC-Kohle den Abfallstatus verlassen. Ebenso
offen ist die Frage, ob HTC-Kohlen in bestehenden EEG-
Anlagen eingesetzt werden kdnnen, ohne dass deren Sta-
tus verloren geht. In Analogie zu Garresten scheint eine
Verbrennung moglich, wenn der Inputstoff EEG-konform
ist. Férderfahig sind alle Biomassen im Sinne der Biomas-
severordnung (BiomasseV). Aus § 2 (2) der BiomasseV
geht hervor, dass unter Biomassen auch vollstandig aus
Pflanzen oder Pflanzenbestandteilen hergestellte Energie-
trager gezahlt werden. Die Forderung fallt erst dann weg,
wenn das Endprodukt sich zu sehr vom Ausgangsstoff
unterscheidet. Uber die EEG-Férderfahigkeit von HTC-
Kohlen existiert aktuell vom Gesetzgeber kein Vorschlag.
Da HTC-Kohlen aus Pflanzen oder Pflanzenbestandteilen
hergestellt werden kénnen, ist eine EEG-Forderfahigkeit
denkbar. Klarschlamm hingegen gilt nicht im Sinne der
BiomasseV als Biomasse, daher besteht auch keinerlei
Méglichkeit der EEG-Férderung.

Treibhausgase reduzieren

Fir Energieversorger und energieintensive Industrien sind
HTC-Brennstoffe dennoch interessant, da sie die Treibh-
ausgasemissionen ihrer Kraftwerke reduzieren wollen.
Die Nachfrage nach festen, kohleartigen Energietragern
wird aufgrund der ambitionierten Zielsetzung der Bundes-
regierung (bis 2050 einen Anteil von 60 % erneuerbarer
Energie am gesamten Endenergieverbrauch in Deutsch-
land zu erreichen) als sehr groR eingeschatzt.
Energiewandelnde Anlagen mit einer elektrischen Leis-
tung groRer 20 MW unterliegen dem Emissionshandels-
gesetz. Fur die Kraftwerksbetreiber lassen sich Zusatzer-
I6se erzielen, wenn Emissionszertifikate verkauft werden
kénnen. Es wird erwartet, dass durch die geplanten
klimapolitischen Interventionen im Emissionshandel eine
Preiskorrektur erfolgt und so die Attraktivitat klimaneutra-
ler Brennstoffe erheblich gesteigert wird.

Welche Markte sind interessant?

Zunéchst eréffnet sich ein Zugang zum Markt nur in Anla-
gen, die Abfall verbrennen dirfen. Das sind in der Regel
zentrale Grof3feuerungs- oder Millverbrennungsanlagen
oder Klarschlamm verbrennende Kohlekraftwerke sowie
die Brennofen der Zement- und Kalkindustrie. Auch ist ein
Einsatz in der Hutten- und Giefereiindustrie denkbar.
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Kraftstoftkomponentenaus
nydrothermalen Verfahren

Hydrothermale Deoxygenierung von
Pyrolysedl in nahekritischem Wasser

©TI - Johann Heinrich von Thiinen-Institut

Das Verbundvorhaben ,BioKW - Gemeinsame katalytische
Umsetzung von Biocrude und Biomasse zu flussigen Kohlen-
wasserstoffen in heifem Hochdruckwasser” hat untersucht,
ob Pyrolysedle effizient deoxygeniert werden konnen.

Andreas Martin (LIKAT Rostock), Udo Armbruster (LIKAT Rostock), Kjeld Andersen (CLC Mehlbeck),
Michael Windt (Thiinen-Institut Hamburg), Dietrich Meier (Thiinen-Institut Hamburg)

Die Verknappung von fossilen Energietragern wie Erdol
oder Erdgas erfordert die ErschlieBung neuer Ressourcen
fir die Gewinnung von erneuerbaren Energietragern und
Rohstoffen fir die Stoffwirtschaft. Hier sind insbesondere
die Bemuhungen zur Nutzung biogener Rohstoffe flr die
Bereitstellung von Kraftstoffen, trotz aller bislang zu ver-
zeichnenden Schwierigkeiten und Nachteile, zu nennen.

Biomasse enthélt bei einer formalen Zusammensetzung
von CH, 0, , Ublicherweise 40-44 Gew.-% Sauerstoff
in der Trockenmasse. Im Forschungsprojekt ,BioKW

- Gemeinsame katalytische Umsetzung von Biocrude
und Biomasse zu flissigen Kohlenwasserstoffen in
heiBem Hochdruckwasser” wurde der Frage nach einer
effektiven Entfernung dieses hohen Sauerstoffanteils
(Deoxygenierung) nachgegangen, um Komponenten fur
flissige Kraftstoffe bereitzustellen. Stand der Technik
ist einerseits die Mitverarbeitung von Pflanzendl und/
oder Biodiesel als Biokraftstoffe der ersten Generation
in Raffinerien (Mitraffination, co-refining [FNR 2010]),

Holrnofule' ey Trockrer
e Eodathenn Pprobpustioe

diverse GroRversuche haben bereits stattgefunden. Die
finnische Neste Oil geht andererseits den direkten Weg
der hydrierenden Entfernung von Sauerstoff aus Pflanzen-
0l zu sogenanntem ,Hydrogenated Vegetable Oil“ (HVO)
(Neste 2014). Alle diese Verfahren dienen der Gewinnung
von Kohlenwasserstoffen, allerdings meist unter Einsatz
von zusatzlichem Wasserstoff. Dieser wird heutzutage
fast ausschlieBlich aus Erdgas oder schweren Riickstan-
den aus der Erddldestillation Uber das Dampfreformieren
(steam reforming) und die nachfolgende Wasser-Gas-
Shift-Reaktion (WGS) unter hohem Primarenergieaufwand
gewonnen. Das letztendlich freiwerdende CO, belastet
unsere Klimabilanz zusétzlich.

Sauerstoff ausschleusen

Das in heiRem Hochdruckwasser ablaufende hydrother-
male CLC-Verfahren (Catalytic Liquid phase Conversion)
liefert nachweislich Kohlenwasserstoffe im Kraftstoff-

bereich ohne starke Koks- und Teerbildung neben einer

Komponenten des

ablativen Pyrolyse-Reaktors
in der BTO®-Demoanlage
zur Energiegewinnung

aus Holz

Pyrolysedle bestehen aus einer Vielzahl (ca. 220 identifiziert) organischer, sauerstoffhaltiger Verbindungen wie Carbonséuren, Aldehyde, Alkoho-
le, Ketone, Phenole, Lactone, Pyrane, Furane etc. sowie ligninstdmmige oligomere Molekiile.




Pilotanlage zur hydrothermalen Deoxygenierung von Pyrolysedl

geringeren Menge von CO, als vergleichbare Verfahren.
Die Besonderheit des Verfahrens liegt darin, dass der
Sauerstoff im Einsatzmaterial mittels in situ generierten
Wasserstoffs und Wasserbildung ausgeschleust wird.
Kohlenwasserstoffhaltige Produktgemische mit niedrigen
Sauerstoffgehalten werden erhalten. Die Beimischung
fester Biomasse (z. B. Lignin oder Baumrinde) bietet
neben dem heifen Hochdruckwasser eine zusatzliche
Wasserstoffquelle fur die Deoxygenierung,.

Das CLC-Verfahren stellt eine innovative Lésung zur
hydrothermalen Umwandlung schwerer Ole, organischer
Reststoffe jeglicher Art und Biomassen dar. Das Ver-
fahren ist sehr robust gegenuiber wechselnden Einsatz-
stoffen und hocheffizient hinsichtlich der erzielbaren
Deoxygenierungsgrade (Andersen 1989). Die Zielsetzung
unserer Arbeiten bestand in der Untersuchung der hydro-
thermalen Deoxygenierung von sogenanntem Biodl aus
der Pyrolyse von Holzabfallen (Pyrolysedl) in nahekriti-
schem Wasser (IEA 2011).

Effiziente Alkalisierung

In dem ,BioKW*“-Verbund-Forschungsvorhaben (2011-
2014) wurden deshalb gemeinsam von akademischen
Einrichtungen und verschiedenen KMU Untersuchungen
zur Moglichkeit der wasserstoff-unabhangigen Deoxyge-
nierung zur Veredelung von Biodl aus der Pyrolyse von
Holz durchgeflhrt. Die hierfur gebaute kontinuierliche
Technikumsanlage (IEA 2011) basiert auf dem CLC-Prin-
zip. Der Druckreaktor (1 Liter Volumen) ist mit tablettier-
tem Zirkonoxid geflllt (ca. 3x3 mm) und wird mit dem
mit Kaliumcarbonat alkalisierten wassrigen Pyrolyse6l
(3,3 Gew.-%) beschickt. Die Alkalisierung ist eine sehr
effiziente Methode zur Neutralisation der zumeist stark
sauren Pyrolysedle und vermeidet die typischen Korrosi-
onsprobleme von Prozessen mit nahekritischem Wasser.
Die Edukte werden mittels einer Hochdruckpumpe in
den Prozess eingebracht und vorgeheizt. Anschlieend
wird Uber eine zweite Pumpe ein zusatzlicher interner

Kreislaufstrom bei den Prozesstemperaturen bis ca.

360 °C erzeugt (,hot recycle). In diesen Kreislauf wird
das Ausgangsmaterial eingebracht und gleichzeitig wird
ein Teilstrom mit Produkt ausgeschleust. Damit ist eine
extrem schnelle Durchmischung und Aufheizung aller
Reaktanden méglich. Gleichzeitig kénnen die Reaktions-
zeiten pro Reaktordurchgang aber auch sehr variabel ein-
gestellt werden (IEA 2011). Dies erlaubt eine verbesserte
Prozesssteuerung und Kontrolle der Produktverteilung.
Die Reaktionstemperaturen und -driicke liegen bei 340
bis 360 °C und 210 bis 230 bar. Die Testanlage war fir
eine Kapazitat von 0,2 bis 2 kg/h ausgelegt und wurde
auch erfolgreich unter diesen Bedingungen betrieben.
Der Reaktionsverlauf wurde durch Probenahme aus dem
Produktstrom in regelméasigen Intervallen verfolgt.

Technische Machbarkeit nachgewiesen

Erste Ergebnisse unter Nutzung eines Pyrolysedls aus
der Pyrolyse von Nadelholz zeigen, dass den aufgenom-
menen Kernspinresonanzspektren (NMR) zufolge der
Anteil an deoxygenierten Produkten (Alkane) signifikant
zunimmt und der von Oxygenaten wie Estern, Aldehyden
und Ethern deutlich zurlickgeht. Bemerkenswert ist,
dass das gebildete Gas nahezu ausschlieBlich CO, neben
wenig Methan und Spuren an weiteren Kohlenwasser-
stoffen enthalt. Mehr als 75 % des wiedergefundenen
Kohlenstoffs entfallen auf den organischen gebundenen
Anteil (TOC). Diese Ergebnisse deuten auf eine effektive
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Deoxygenierung hin. In verschiedenen Versuchen konnten
Deoxygenierungsraten von 40-65 % erreicht werden, d. h.
die technische Machbarkeit ist nachgewiesen.

Bleibende Forschungsfragen

Neben den oben genannten positiven Ergebnissen blei-
ben noch einige Fragen und Probleme zu klaren, wie z.B.
die weitere Verbesserung der Produktanalytik, der Betrieb
der Anlage Uber einen langeren Zeitraum sowie die
Variation der durchzusetzenden Stoffstréme. Daneben ist
auch zu prufen, inwieweit die Produktqualitét den Anfor-
derungen einer Mitraffination genugt, da eine vollstéandige
Deoxygenierung nur schwer erreichbar ist.
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Wunderkind
hydrothermaler Prozess

Hydrothermale Prozesse konnen die global in grossen
Mengen verfligbaren, aber bis heute kaum genutzten,
Biomassen, welche 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)

© AVA-C02

Die Anwendungsarten hydrothermaler Prozesse reichen
von der klassischen Karbonisierung (HTC) von Klar-
schldmmen, Reststoffen aus der Lebensmittelindustrie
oder landwirtschaftlichen Abfallprodukten, Gber die
Riuckgewinnung von Phosphor bis zur Herstellung von
Hochleistungskohlenstoffen, wie zum Beispiel Pulveraktiv-
kohlen oder Carbon Black. Der faszinierendste Anwen-
dungsbereich ist aber vermutlich die Herstellung der
bio-basierten Plattform-Chemikalien 5-HMF. Dieses ,Wun-
dermolekdl“ ist die Basis flr eine Vielzahl von Chemika-
lien und Polymeren aus nachwachsenden Rohstoffen.

So ist 5-HMF z. B. neben dem Ersatz von Formaldehyd
in Harzen auch die Basis fur Furandicarbonsaure (FDCA)
und somit Polyethylenfuranoat (PEF) welches in Zukunft
erdolbasiertes PET ersetzen kann. Hydrothermale Pro-
zesse stellen durch die vielfaltigen Anwendungsbereiche
eine innovative und wichtige Losung bei der zukunftigen
globalen Dekarbonisierung dar.

Thermische Nutzung

Das globale Biomassepotenzial einschlieBlich der Ruck-
stande, Nebenprodukte und der Abfélle betragt zwischen
174 und 241 EJ/a (Kaltschmitt et al. 2009). Allein in
Deutschland fallen jahrlich rund zwei Millionen Tonnen
Klarschlammtrockensubstanz aus kommunalen Kléran-
lagen an (Wiechmann et al. 2012). Das Problem: Viele
dieser Reststoffe wie z. B. Klarschlamm enthalten einen
hohen Wasseranteil und sind daher flr die energetische
Nutzung nur bedingt nutzbar. Die thermische Trocknung
von Biomassen mit hohem Wassergehalt ist energetisch
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Abbildung 1: AVA-CO2 HTC-Prinzip

aufwandig und wirtschaftlich wenig sinnvoll. Hier bieten
hydrothermale Prozesse vollig neue Moglichkeiten die
global vorhandenen energetischen Potenziale nutzbar zu
machen.

Wassrige Inkohlung

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

Wahrend dieser Zeit laufen im Reaktor verschiedene
chemische Reaktionen mit unterschiedlichen Reaktions-
geschwindigkeiten - teilweise parallel - ab. Der erste
Reaktionsschritt ist die Hydrolyse, also die Spaltung einer
chemischen Verbindung durch die Reaktion mit Wasser.
Sie stellt durch die Zerlegung der Biomasse eine grofie
Anzahl an Reaktionspartnern im Reaktor zur Verfugung.
Je nach vorgegebenen Prozessbedingungen bilden sich
damit unterschiedliche chemische Verbindungen und
Spaltprodukte. Die unter diesen Bedingungen gelésten
Substanzen werden weiter unter Abspaltung von Wasser,
Kohlenmonoxid und -dioxid umgewandelt und zersetzt.
Liegen genuigend geldste, reaktive Reaktanden vor,
flhren Polymerisations- und Kondensationsreaktionen
zu entsprechenden ,Kristallisationskernen“, welche die
Ausgangsbasis fur die sich anschlieRende Karbonisierung
bilden. Die Qualitat der HTC-Kohle hangt 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 Verhaltnis von
organischen zu anorganischen Anteilen. Zur Einordnung
eines erfolgreichen Prozessverlaufes dient das Inkoh-
lungsdiagramm oder ,Van-Krevelen-Diagramm®. Hier wird
das molare Wasserstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis liber das
molare Sauerstoff/Kohlenstoff-Verhaltnis einer Biomasse
aufgetragen und bewegt sich im Normalfall von rechts
oben nach links unten. Die Abnahme der Wasserstoff-
und Sauerstoffgehalte deutet auf die Bildung von Wasser,
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid hin.

Einfache Entwasserbarkeit

Aufgrund der hydrophoben Natur der so entstehenden
HTC-Kohle kann durch eine einfache mechanische
Entwasserung mit Filterpressen ein Trockensubstanzge-
halt von Uber 70 % erreicht werden. Eine Studie, welche
die Zircher Hochschule fur Angewandte Wissenschaf-
ten im Auftrag des Schweizerischen Bundesamtes fur
Umwelt und mit Beteiligung der AVA-CO2 Schweiz AG als
Industriepartner durchgefuhrt hat, kam zum Ergebnis,




dass die HTC auf Grund dieses Umstandes gegenlber der
thermischen Trocknung Gber 60 % an thermischer und
elektrischer Energie einsparen kann (Krebs et al. 2013).

bene verantwortlich ist und ist Baustein von Knochen,
Zahnen und Pflanzen. Phosphor ist damit Bestandteil
flr alles Leben auf der Erde. Die Krux: Phosphor ist
endlich. Wann genau die Phosphorre-

Durch die in der hydrothermalen Carboni-

serven zur Neige gehen ist umstritten.

sierung entstehende Energieverdichtung Der Heizwert im Vergleich Laut der Studie ,World Phosphate
kann aus Klarschlamm eine HTC-Kohle Rock Reserves and Resources” von
mit bis zu 18 MJ/kg Heizwert hergestellt Braunkohle 18-20 MJ/kg 2010 reichen die Vorréte noch 300 bis
werden. Bei Einsatz hochwertiger Biomas- HTC-Kohle 16-30 MJ/kg 400 Jahre (van Kauwenbergh 2015).

sen, wie z. B. Biertreber oder Schlempe
aus der Bioethanol Produktion werden
Heizwerte von lGber 30 MJ/kg. erreicht. Als Einsatzge-

biet drangen sich gegenwartig vor allem Zement- oder
Stahlwerke, aber auch andere industrielle Feuerungsanla-
gen auf. Auf Grund der zurzeit noch fehlenden Regel-
brennstoff Einstufung ist der Einsatz von HTC-Kohle in
Kleinfeuerungsanlagen noch nicht moglich. Ein Umstand,
welcher sich in den nachsten Jahren mit grosser Sicher-
heit 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
Aussage hat nichts an Aktualitat verloren. Denn Phosphor
ist Bestandteil der Erbsubstanz. Es steckt in Adenosin-
triphosphat (ATP), das fir die Energieversorgung auf Zelle-
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Andere Untersuchungen deuten jedoch
an, dass die maximale Férdermenge
bereits in 20 bis 25 Jahren erreicht sein kdnnte. Aber
nicht nur die Menge an Phosphatreserven geht zurlick,
auch die Qualitat nimmt konstant ab. Bereits heute ist
der Schwermetallanteil 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 Techni-
schen Verordnung Uber Abfélle (TVA) die Rickgewinnung
von Phosphor aus Klarschlamm ab dem 1. Januar 2016
gesetzlich vorgeschrieben. Auch in Deutschland wird das
Thema einer gesetzlichen Phosphor-Riickgewinnung aus
Klarschlamm derzeit intensiv diskutiert. Die novellierte
Klarschlammverordnung (AbfKlarV) welche bereits 2016
in Kraft treten soll, sieht ebenfalls einen gesetzlichen
Zwang zur Phosphorriickgewinnung fir die Klaranlagen
vor. Das Problem: Es gibt heute noch keine Technologie
welche die Phosphorriickgewinnung aus Klarschlamm
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Abbildung 2: AVA cleanphos Prozess

auch nur annahernd wirtschaftlich darstellen kann. Dies
koénnte der auf der HTC basierte AVA cleanphos-Prozess
andern. 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
unerheblichen CO,-Einsparungen flhrt. Zum anderen ist
die Rickgewinnung mittels Saurerlicklésung im Vergleich
zur Rickgewinnung aus Klarschlammasche deutliche
effizienter und kostengUinstiger. Den Schliissel zu dieser
Entwicklung stellt die veréanderte chemische Struktur der
HTC-Klarschlammkohle dar. Verschiedene Versuchsreihen
zeigten, dass die spharischen, hydrophoben Kohlepartikel
zwar eine hohe Bindungsaffinitat gegenlber den in der
Klarschlammkohle eingelagerten Schwermetallverbindun-
gen aufweisen, nicht aber zu den vorhandenen Phosphat-
verbindungen. Diese liegen lediglich schwach angelagert
in ,Schlierenform*“ vor und lassen sich zu 95-99 % durch
einen Saureaufschluss (Acid-Leaching) in ein Substrat
(Leachwasser) Uberfihren.

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

1. Uber den Verfahrensschritt einer Membranfiltration
lasst sich der Restanteil der Metallfraktion, die als
geloste Metallsalze vorliegen, von der Phosphorsaure
abtrennen. Wahrend die Metallsalze als Fallungsmit-
tel in die Klaranlage zurlickgeflihrt werden, findet die
Phosphorsaure ihre Abnehmer in der Industrie. Die
Qualitat der Phosphorséaure, die bei diesem Prozess
entsteht, ist dank der tiefen Schwermetallkonzentrati-
onen heutiger industrieller Phosphorsaure Uberlegen.

2. Uber den Verfahrensschritt der Zudosierung von
Calziumhydroxidlésung kann als Alternative pflan-
zenverflgbares Calziumphosphat ausgefallt werden.
Kurzlich durchgefihrte Versuchsreihen an der FH
Nordwestschweiz in Basel bestatigen sowohl die
technische Machbarkeit als auch die positive Diinge-
wirkung des derart gewonnenen Calziumphosphates.

Hochleistungskohlenstoffe

Neben der thermischen Verwertung von HTC-Kohle stellen
hydrothermale Prozesse auch eine vielver-

sprechende Basis flr eine ganze Reihe von Produkten
dar. Fur die stofflichen Anwendungen steht im Moment
insbesondere die Herstellung von sogenannten Hochleis-
tungsstoffen wie Pulveraktivkohle oder Carbon Black im
Vordergrund. Erste Laborversuche beim Karlsruhe Institut
fir Technologie (KIT) haben gezeigt, dass sich HTC-Kohle
welche aus Klarschlamm hergestellt wurde, ausgezeich-
net als Basis fir die Produktion von Pulveraktivkohle

fir die Adsorption von Spurenstoffen eignet. Laut den
Laborergebnissen erzielt HTC-Pulveraktivkohle bei der
Adsorption ahnliche Ergebnisse wie handelslbliche Pul-
veraktivkohlen. Dies ist im Hinblick auf die Einflhrung der
4. Reinigungsstufe in Klaranlagen von groem Interesse,
kénnte doch so Pulveraktivkohle lokal aus Klarschlamm
hergestellt werden und musste nicht mehr Uber weite
Distanzen aus dem Ausland importiert werden. Eine Pilot-
phase im Jahr 2016 soll zeigen, ob die Laborergebnisse
auch im halb-technischen Mafstab beim Einsatz in einer
Klaranlage repliziert werden kénnen. Die Anwendungsbe-
reiche fir HTC-Kohle sind aber noch vielfaltiger. So laufen
zurzeit Versuche HTC-Kohle als Carbon Black (Russ)
Ersatz in verschiedenen Anwendungsbereichen einzu-
setzen. Auch der Einsatz von HTC-Kohle in sogenannten
Superkondensatoren (Super Capacitors) ist langfristig
durchaus denkbar und stellt eine interessante Alternative
zur thermischen Verwertung dar.

Biobasierte Plattform-Chemikalien

Das Interesse an biobasierten Alternativen flr fossile
Werkstoffe ist in den letzten Jahren stark gestiegen. Bis
2018 wird ein Wachstum von 400 % erwartet (de Bie
2014). Selbst der jiingste Rickgang der Olpreise dndert
nichts daran. In Zukunft werden biobasierte Kunststoffe
und Polymere dank neuer, kosteneffizienten Produkti-
onstechnologien erddlbasiere Alternativen verdrangen.
Es ist aber auch die verbesserte Leistungsfahigkeit
biobasierter Produkte, welche den Schritt von ,Fossil*
zu ,Bio“ beschleunigen werden. Als eine der wichtigsten
und vielfaltigsten Plattform-Chemikalien bildet 5-HMF die
Basis fur eine Vielzahl von Folgechemikalien und Poly-
mere. 5-HMF ist eine organische Kohlenstoffverbindung,
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gewonnen durch die Dehydratisierung von bestimmten
Zuckern (Hexosen, C6) und kann technisch und ékono-
misch sinnvoll nur aus Biomasse hergestellt werden. Das
Molekdl besteht aus einem Furanring mit zwei funktionel-
len Seitengruppen - Aldehyd und primér Alkohol. Durch
geeignete chemische Modifikationen einer oder beider
funktioneller Gruppen kénnen daher verschiedene Mono-
mere zur Herstellung von neuen Polymeren, wie z. B. PEF,
hergestellt werden. PEF ist ein neuartiger biobasierter
Kunststoff mit herausragenden Eigenschaften wie z. B.
verbesserten Barriereeigenschaften. Er wird in Zukunft
erddl-basiertes PET zumindest teilweise ersetzen. Neben
den interessanten und vielféltigen Anwendungsbereichen
im Kunststoffbereich bietet 5-HMF auch als Ersatz von
Formaldehyd in Duroplasten eine gesundheitlich unbe-
denkliche, biobasierte Alternative. Die Phenol-Formalde-
hyd-Harz-Fertigungsindustrie steht vor einer wachsenden
Herausforderung. Die Verwendung von krebserzeugen-
dem Formaldehyds hat nachteilige Auswirkungen auf die
menschliche Gesundheit. 5-HMF hat sich mittlerweile als
potenzieller Ersatzstoff flr Formaldehyd in der Synthese

von Phenol-Novolak-Harzen (Phenoplasten) und Melamin-
harzen (Aminoplasten) bestatigt.

Durch einen neuartigen, skalierbaren hydrothermalen
Produktionsprozess kann 5-HMF in Zukunft in industriel-
len Mengen zu kompetitiven Preisen hergestellt werden.
Bei hydrothermalen Prozessen verlauft die Reaktion in
Wasser als Losemittel, was es erlaubt, 5-HMF sowohl in
hochreiner kristalliner Form als auch in nicht-toxischer,
wassriger Lésung herzustellen.

Zukunftsziel Dekarbonisierung

Hydrothermale Prozesse er6ffnen eine Vielzahl von Chan-
cen und Méglichkeiten. Die Technologije erlaubt es, Bio-
masse effizient in einen hochwertigen Energietrager, in
Hochleistungskohlenstoffe oder in biobasierte Plattform-
Chemikalien umzuwandeln. Das weltweite Potenzial fir
den Einsatz hydrothermaler Prozesse ist enorm und die
Technologie wird in Zukunft einen wichtigen Beitrag zur
Dekarbonisierung und somit zum Klimaschutz leisten.

Holzaufschluss fdr die
Chemikalienproduktion
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In den ndchsten Jahrzehnten wird der Markt flr biobasierte
Chemikalien wachsen. Eine Pilotanlage zum Holzaufschluss ist
seit 2013 am Fraunhofer-Zentrum flr 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)




Steigende Rohstoffpreise und knapper werdende
ErddIressourcen verstarken das Interesse an nachwach-
senden Rohstoffen und an Strategien zur nachhaltigen
Gewinnung spezieller Materialien, Feinchemikalien oder
chemischer Vorprodukte. Angelehnt an die petroche-
mische Industrie sollen in Zukunft Bioraffinerien diese
biobasierten Materialien zur Verfigung stellen.

Organosolv-Fraktionierung von Buchenholz

Als heimischer Chemie-Rohstoff, der nachhaltig und ohne
Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion zur Verfligung
steht, bieten sich heimische Laubhélzer an. Fur die
Umwandlung von Holz oder Lignocellulose in Plattform-
chemikalien flr die Chemie der Zukunft muss das Holz
zunachst in seine chemischen Grundbestandteile aufge-
schlossen werden. Die so gewonnenen
Zwischenprodukte missen dann in die Wertschopfungs-
ketten der chemischen Industrie integriert werden.
Aktuell wird am Fraunhofer-Zentrum flir Chemisch-Bio-
technologische Prozesse (CBP) in Leuna unter anderem
an dem sogenannten Organosolv-Verfahren (Tayenthal

& Kleinert 1932) geforscht. Mit Hilfe eines Ethanol-
Wassergemischs ist es moglich, 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 fur eine industrielle
Anwendung zu entwickeln. Die technische Machbarkeit
wurde bereits nachgewiesen.

Unter Druck

Die Pilotanlage bildet eine Vielzahl von einzelnen Prozess-
schritten zur Herstellung von konzentrierten
Zuckerldsungen und Ligninpulver aus Holzhackschnit-
zeln ab. Das Herz der Organosolv-Pilotanlage ist ein

400 L-Batch-Reaktor, grof genug, um skalierbare Ergeb-
nisse fur zuklinftige Prozessoptimierungen zu erhalten.
Es kdnnen taglich bis zu 70 kg Holz verarbeitet werden
(Abbildung 1). Die Anlage wurde so ausgelegt, dass die
Schliefung von Stoff- und Energiekreislaufen abgebildet
und optimiert werden kann. Auf dem vereinfachten Anla-
genschema in Abbildung 1 ist ersichtlich, dass das Holz
zunachst bei bis zu 200 °C (Abbildung 2) aufgeschlossen
wird, wobei sich Lignin und Hemicellulosen im Ethanol-
Wasser-Gemisch 16sen. Die zuséatzlichen Tanks und
Warmetauscher der ,Tankfarm*“ erméglichen dabei eine
Verdrangungswasche des Aufschlussgutes bei Reaktions-
bedingungen und erlauben die Energierlickgewinnung
beim Aufschlussprozess. Aus der mit Lignin und Hemicel-
lulosen angereicherten Aufschlusslésung wird dann das
Lignin durch Zugabe von Wasser oder Destillation des

Abbildung 1: Pilotanlage in Leuna

Ethanols ausgefallt, abfiltriert und nach einer Wasche
getrocknet. Aus dem Filtrat wird das eingesetzte Ethanol
vollstandig zurlickgewonnen und es verbleiben die
Hemicellulose-Zucker. Der feste, faserige Rickstand des
Aufschlusses wird zerkleinert und gewaschen, entwas-
sert, mit Enzymen versetzt und dann in Rihrreaktoren bei
hoher Faserstoffkonzentration 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 fur Fermentationsprozesse.
Alternativ kann die gewaschene Faserfraktion als wertvol-
ler Rohstoff fir andere Produkte, wie zur Herstellung von
Zellstoff verwendet werden.

Das Organosolv-Lignin kann entweder durch Verdinnung
oder Destillation aus der Kochflussigkeit gewonnen wer-
den. Dann kann es leicht von der restlichen Kochlauge
getrennt werden und verlasst die Anlage mit hoher Rein-
heit als 95 % Trockenpulver. Das erhaltene Organosolv-
Lignin ist ideal fir eine weitere chemische Umwandlung
oder kann direkt als Pulver in Polymerprozesse einge-
bracht werden.

Nachdem das Ethanol entfernt wurde, kann die nahezu
ligninfreie Hemicellulosefraktion auf bis zu 70 % Zucker-
gehalt 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 fur 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 fir die chemische

und werkstoffliche Nutzung dienen. Die aus dem Holz
gewonnenen Zucker werden von Projektpartnern als
Rohstoff flir Verfahren der industriellen Biotechnologie
eingesetzt. Es konnten daraus chemische Grundstoffe
wie Milchsaure, Essigsaure, Bernsteinsaure oder Ethanol
hergestellt werden, die letztendlich flir die Kunststoffer-
zeugung dienen. Vorteil der aus dem Holz gewonnenen
Zucker ist, dass diese nicht in Konkurrenz zu Nahrungs-
mitteln stehen. Das Lignin konnte durch Projektpartner
aufgrund seiner guten thermoplastischen Eigenschaften
direkt in Compounds fiir die Extrusion von Formteilen ein-
gesetzt werden oder als Alternative fur das erddlbasierte
Phenol in Harzen und Polyurethanverbindungen genutzt
werden. Ebenfalls werden Méglichkeiten der Ligninspal-
tung untersucht, um aromatische Grundbestandteile zu
erzeugen. Insgesamt wurden und werden im Rahmen
verschiedener Projekte mit den Zucker- und Ligninproben
aus der Pilotanlage zahlreiche Verfahren und Produkte
entwickelt. Dabei wurde auch die energetische Nutzung
von Reststoffen gemeinsam mit dem DBFZ untersucht.
Weitere Untersuchungen, die verschiedene Szenarien fur
eine wirtschaftliche Vermarktung von Chemikalien durch-
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spielten, beschaftigen sich mit beispielsweise mit der Nut-
zung des Lignins als Rohstoff fiir die Kohlenstofffaserher-
stellung, 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 Erkennt-
nisse zielt aber in Richtung einer industriellen Produktion.
Dazu wurde eine Anlage mit einem jéhrlichen Durchsatz
von 280.000 t Trockenmasse Buchenholz angenommen
und als Engineering-Studie durch die Linde Engineering
Division Dresden betrachtet. Neben dem eigentlichen
Kernverfahren wurden auch alle anderen fir den Betrieb
erforderlichen Verfahrensschritte in die Planungen
einbezogen, wie die Logistik, Holzentrindung, -hackerei
und -sortierung, Abwasserbehandlung und Recycling,
Kihlanlagen, Kraftwerk, Verwaltung oder Werkstatten.
Dabei wurde ein modulares Anlagenkonzept gewahlt. Die-
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ser Ansatz ermdéglicht eine flexible Anlagenkonfiguration,
die an spatere reale Standorte angepasst werden kann,
anstatt jeweils eine véllig neue Konzeption vorzunehmen.

Aus den Ergebnissen der Pilotanlage wurden fir die
Grof3anlage 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 % ermittelt, wenn 280.000 t
Trockenmasse Buchenholz verarbeitet werden.

Auf Basis des detaillierteren Verfahrensschemas mit kom-
pletten Warme- und Stoffbilanzen wurden die wichtigsten
Gerate spezifiziert und angefragt, um eine zuverlassige
Basis fur die Kostenschatzung mit einer Genauigkeit von
+ 30 % zu haben. Dies ist im Vergleich zu friheren Studi-
en ein groBer Fortschritt, da sie unter Vernachlassigung
der Nebenanlagen angefertigt wurden, die allerdings
einen grofen Einfluss auf die tatsdchlichen Kosten haben
(DECHEMA 2014).

Wirtschaftliche Bewertung

Die Berechnungen zeigen, dass die Herstellung von
Glukosesirup fir die Fermentation als Hauptprodukt
derzeit aufgrund der niedrigen OI- und Zuckerpreise nicht
anzustreben ist. Die Produktion von Chemiezellstoff oder
anderer Zelluloseprodukte in Kombination mit Lignin und
Hemicellulose kann dagegen wirtschaftlich hochinteres-
sant sein.

Fazit

Der Betrieb der Pilotanlage in Leuna liefert skalierbare
Ergebnisse von hoher Qualitat und Mustermengen der
wichtigsten Produkte des Organosolv-Verfahrens im
Kilogramm-Mafstab. Dies ist entscheidend fir die
Weiterentwicklung von Wertschdpfungsketten fur die
Bioraffinerieprodukte. Auf Basis der akkuraten Daten
aus der Pilotanlage war es moglich, ein modulares
Konzept fur eine wirtschaftlich tragfahige Grofanlage zu
entwickeln. Dennoch ist es erforderlich, zunachst eine
Demonstrationsanlage mit einer Verarbeitungskapazitat
von ca. 8.000 t Holz pro Jahr zu bauen und zu betreiben,
um einerseits die technischen Risiken des Prozesses

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 Demonstrati-
onsanlage aufzubauen.
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fiir die Forderung des Projekts , Lignocellulose Bioraffinerie”,
Forderkennzeichen 22022109.

Literatur

TaventHaL, K.; KLeerr, T. (1932): Process of decomposing vegetable fibrous matter for the purpose of the simultaneous recovery both of the cellulose and of the incrusting

ingredients. patent US 1, 856,567, 1932.

Pan X. J.; Xig, D.; Yu, R. W.; Lam, D.; SapoLer, J. N. (2007): Pretreatment of lodgepole pine killed by mountain pine beetle using the ethanol organosolv process: Fractionation

and process optimization. In: Eng Chem Res 46 (8), pp. 2609-2617.

DECHEMA (2014): BMELV-Verbundvorhaben ,Lignocellulose Bioraffinerie - Aufschluss lignocellulosehaltiger Rohstoffe und vollstandige stoffliche Nutzung der Komponen-
ten (Phase 2). (Arbeitstitel). Gemeinsamer Schlussbericht zu den wissenschaftlich-technischen Ergebnissen aller Teilvorhaben. In Vorbereitung.

Plattformchemikalien
aus Lignocellulose

Im Rahmen des Demonstrationsvorhabends KomBiChem™™ werden
Ergebnisse aus den verschiedenen anwendungsorientierten
Entwicklungsarbeiten der Verbundpartner zur stofflichen Nutzung
von Lignocellulosen zusammengefthrt und in integrierten
Bioraffineriekonzepten demonstriert. Dabei konnen sowonl die
Herstellung von Zuckern und/oder Faserstoffen, als auch die von
Grund- und Feinchemikalien wirtschaftliche Optionen der hydro-
thermalen Verfahren sein.

Jakob Kdchermann (DBFZ), Roy Nitzsche (DBFZ), Arne Grongroft (DBFZ), Gerd Unkelbach (Fraunhofer CBP)




Die stoffliche Nutzung organischer Rest- und Abfallstoffe,
insbesondere lignocellulosehaltiger Materialien, wurde in
den letzten Jahren durch verschiedene Forschungsinitia-
tiven der deutschen Bundesregierung in Richtung bioba-
sierte Wirtschaft vorangetrieben. Ein wesentlicher Fokus
liegt dabei auf der Entwicklung von effi-

Zielten vorangehende Fragestellungen zumeist auf die
Konversion von C6-Zuckern zu Folgeprodukten oder von
Lignin zu biobasierten Aromaten wird jetzt auch die Hemi-
cellulose-Fraktion in den Blick genommen. Fir die mit
20-40 % in Lignocellulose vorkommende Hemicellulose
sind noch keine Prozesspfade erschlos-

zienten und integrierten Prozessketten,
sogenannten Bioraffinerien. Sie bieten
einen integrierten Verwertungsansatz ver-
schiedener Prozesse, um moglichst alle

: Cellulose
Komponenten der Lignocellulose nutzbar Hemicellulose
machen zu kdnnen und gegenuber der Lignin

petrochemischen Industrie konkurrenzfa-

Lignocellulose

sen, welche eine hochwertige stoffliche
Nutzung und kommerzielle Verwertung
dieser Komponente ermoglichen. Grund

40-60 % genug, sich mit umweltfreundlichen
20-40 % Konversionsprozessen und Aufreinigungs-
10-25 % verfahren zu beschéftigen, durch die

aus einer Mischung von hemicellulose-

hig zu sein.

Das Demonstrationsvorhaben KomBiChemP® widmet sich
der stofflichen Nutzung von Restholz und kombiniert neue
Ansatze aus der Forschung in integrierten Bioraffinerie-
konzepten.

© angieconscious_pixelio.de

stammigen C5-C6-Zuckern organische
Sauren und Furanen hergestellt werden kdnnen. Bei der
Verwertung der Cellulose aus dem Organosolv-Verfahren
rlickt, neben der dem bisherigen Fokus, Glukose als
Fermentationsrohstoff zu gewinnen, nun auch die Gewin-
nung von Faserstoffen und Zellstoff in den Mittelpunkt der
Forschung. Zudem wird die hydrothermale Behandlung
von Ligninfraktionen aus dem Aufschluss zur Herstellung
von Phenolen untersucht.

Aufschluss der Holz-Biomasse

Ausgangspunkt fur die stoffliche Nutzung organischer
Rest- und Abfallstoffe ist die Fraktionierung der Lignocel-
lulose Ausgangsmaterialien in die Bestandteile Cellulose,
Hemicellulose und Lignin mit Hilfe von Aufschlussver-
fahren. Ein Verfahren, welches bereits im Pilotmafistab
am Fraunhofer-Zentrum fiir Chemisch-Biotechnologische
Prozesse (CBP) realisiert und untersucht wurde, ist das
Organosolv-Verfahren (siehe Beitrag S. 47). Hierbei

wird die Lignocellulose mittels eines Ethanol/Wasser-
Gemisches aufgeschlossen und fraktioniert. Wahrend die
Verarbeitung von Cellulose zu Zuckern und Fasern bereits
weit entwickelt ist, gibt es fir die Hemicellulose- und Lign-
infraktion noch erheblichen Entwicklungsbedarf.

Als Rohstoff fiir die Entwicklung des Organosolv-Verfahrens zum
Biomasseaufschluss wird zundchst Buchenholz eingesetzt. Die
Technologie Idsst sich jedoch auch fiir andere Rest- und Abfall-
stoffe einsetzen und soll so eine breite und nachhaltige Rohstoff-
basis fiir die Produktion von Plattformchemikalien ermdglichen.

Jakob Kéchermann, Doktorand am DBFZ: , Hydrothermale
Prozesse stellen eine interessante und zugleich umweltschonende
Mdglichkeit dar, Hemicellulosefraktionen aus Lignocellulose-
Aufschlussverfahren zu Monozuckern, Furfural und 5-HMF
umzuwandeln."

Zucker aus Hemicellulose

Innerhalb des Projektes soll am DBFZ die Méglichkeit der ist. Hydrothermale Verfahren sind zum einen in der Lage
hydrothermalen Umwandlung der Hemicellulosefraktion diese C5- und C6-Zucker-Ketten zu spalten und anschlie-
untersucht und anschlieRend im Pilotmafstab am Fraun- Rend in Furfural und 5-Hydroxymethylifurfural (5-HMF)
hofer CBP demonstriert werden. Hydrothermale Verfahren umzuwandeln. Zum anderen werden umweltbelastende
eignen sich hervorragend fir die Umwandlung solcher Abfallstrome durch die Vermeidung von mineralischen
wassrigen Fraktionen, da Wasser fir derlei Prozesse als Sauren wie Salz- und Schwefelsaure vermieden. Furfural
Reaktionsmedium benétigt wird. Hemicellulose ist neben und 5-HMF gelten gemeinhin als Basischemikalien flr
Cellulose und Lignin eines der am haufigsten vorkommen- eine Vielzahl hochwertiger biobasierter Chemikalien wie
den Biopolymere von Lignocellulose-Biomasse, welche bspw. Kunstharze oder Polyethylenfuranoat (PEF) als
liberwiegend aus verkniipften C5-Zucker-Einheiten (Pen- PET-Ersatz.

tosen) und teilweise aus C6-Zuckern (Hexosen) aufgebaut

Hydrothermale
Umwandlung von
Lignozellulose

Kohlenhydrate Lignin
(Zellulose, Hemizellulose)

Kohlenhydrate
(Zellulose, Hemizellulose)

(Aldehyde) Carbonsauren Phenole

Abbildung 1: Hydrothermale Umwandlung von Lignozellulose, Bild verandert, nach: US DOE. 2005. Genomics: GTL Roadmap, DOE/
SC-0090, U.S. Department of Energy Office of Science. (p. 204)




Die optimalen Prozessparameter finden

Ziel des aktuellen Forschungsvorhabens ist es, ein
hydrothermales Verfahren zur Umsetzung von Hemicel-
luloselésung aus dem Organosolv-Prozess zu hochwer-
tigen Ausgangstoffen wie Monozucker (Glucose/Xylose),
Furfural und 5-HMF mit hohen Produktausbeuten, hoher
Selektivitat, geringem Abproduktanfall und geringem
Hilfsstoffverbrauch zu entwickeln. Hierzu werden an
einem Rohrreaktor unter Variation der Betriebsparameter
optimale Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Ausbeu-
te von Zuckermonomeren, Furfural oder 5-HMF ermittelt.
Wird zur Aufklarung des Reaktionsverlaufes der pH-
Wert-Abhangigkeit der Reaktion ein Batch-Reaktor mit
integrierter pH-Messsonde und Saure/Basen-Dosierung
eingesetzt, mit dessen Hilfe ein konstanter pH-Wert iber
den gesamten Reaktionsverlauf eingestellt werden kann.

Veredelung der Zwischenprodukte

Die aufgereinigten Zwischenprodukte wie monomere
Zucker, Furfural oder 5-HMF werden im Anschluss der
hydrothermalen Umwandlung weiter veredelt. Das Fraun-
hofer CBP untersucht die dazu notwendigen Konversions-
verfahren. Dabei werden biotechnologische Verfahren
eingesetzt, um die Produkte Xylonséure, Apfelséure oder
Furandicarbonsaure zu erhalten. Bei diesen Prozessen
ist es notwendig, im Vorfeld die Fermentation stérende
Inhibitoren zu entfernen, damit die Mikroorganismen eine
moglichst hohe Produktivitat erreichen kdnnen.

Weitere Produkte wie Furfurylalkohol und THF werden
durch den Einsatz chemischer Konversionsverfahren aus
Furfural produziert.

Ziel der weiteren Konversion, die vom Fraunhofer CBP
vorangetrieben wird, ist die Demonstration der gesamte
Wertschopfungskette vom Rohstoff bis zum hochwertigen

Chemieprodukt. Zur Skalierung und Ermittlung indust-
rierelevanter Daten, sowie zur Herstellung von Produkt-
mustern stehen dazu Versuchsanlagen vom Labor- bis
Technikumsmafstab zur Verfugung.

Trennverfahren

Neben der hydrothermalen Umsetzung der Hemicellulose-
Lésung und deren weitere Prozessierung ist auch die Auf-
bereitung der Biomassekomponenten und Produktlésun-
gen ein wesentlicher Bestandteil des Projektvorhabens.
Am DBFZ werden die Einsatzmdglichkeiten von Membran-
filtration und praparativer Chromatographie untersucht.
Mittels Membranfiltration kénnen die verschiedenen
Stoffgruppen, wie Zucker, organische Sauren, Furane und
Phenole, auf Grund ihrer unterschiedlichen Teilchengro-
Ben separiert werden. Dadurch besteht im Vergleich zu
klassischen Trennverfahren ein hohes Potenzial an Ener-
gieeinsparung. Kritische Punkte, an denen die Forscher
noch Optimierungsbedarf sehen, sind jedoch ein Fouling
der Membran und eine Effizienzsteigerung des Durchsat-
zes. Fur die Untersuchungen steht ein Membranmodul fir
den Technikumsbetrieb am DBFZ zur Verfligung.
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Wir danken dem Bundesministerium fiir Bildung und
Forschung BMBF und dem Projekttrdger Jiilich fiir die
Forderung des Projektes ,,KomBiChemPro - Fein- und
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Roy Nitzsche, Projektmitarbeiter am DBFZ: ,,Erst durch die
Aufbereitung der Produktldsung in die einzelnen Bestandteile
erhalten wir hochwertige Chemikalien aus den hydrothermalen
Prozessen. Die Nutzung von Membrantechnologien zur Isolation,
Fraktionierung, Konzentration und Aufreinigung von Hemicellulose,
Zuckern, organischen Sduren, Furanen und Phenolen ist dazu eine
vielversprechende Verfahrensoption."

Ganzheitliche Bilanzierung

Um hochwertige Substanzen in besonders hoher Reinheit
zu gewinnen werden weiterhin Verfahren zur préparativen
Chromatographie entwickelt. Die Chromatographie ist ein
Trennverfahren, welches die Aufreinigung von Stoffge-
mischen auf Grund der unterschiedlichen Verteilung der
einzelnen Komponenten zwischen einer stationaren und
mobilen Phase realisiert. Im Gegensatz zu der analyti-
schen Hochleistungsflussigkeitschromatograpie (,high
performance liquid chromatography“), die sich mit der
Analyse von Probeninhalten und deren mengenmaRiger
Bestimmung beschaftigt, liegt der Schwerpunkt der
praparativen HPLC auf der Gewinnung von Reinsubs-
tanzen. Das Ziel der praparativen HPLC ist es, maximale
Mengen in gewlinschter Reinheit mit wenig Zeitaufwand
zu isolieren. Es werden maximale Beladung, minimaler
Loésemittelverbrauch und optimale Fraktionierung (keine
PeakUberlagerung) bei geringem Einsatz von Eluent und
Prozessenergie gefordert. Eigens fur das Projekt kommt
ein praparatives Batch-HPLC-System zum Einsatz, um
die spezifischen Produktklassen der organischen Sauren
sowie Furan- und Phenolderivate aufzutrennen.

Bei der Verarbeitung von Lignocellulose muss das gesam-
te Wertschdpfungsnetzwerk ganzheitlich betrachtet wer-
den, um die glinstigsten Verfahren zu identifizieren. Dabei
kénnen Entscheidungen die bereits wahrend der Kon-
zeptionierungsphase getroffen werden einen Einfluss auf
bis zu 80 % der nachfolgenden Kosten und damit auch
auf die Nachhaltigkeit im spateren Betrieb haben. Ein

wichtiges Werkzeug flr die Bestimmung der geeigneten
Verfahren und Verfahrensketten ist die Bilanzierung und
Dimensionierung der Material-und Energiestrome mittels
Prozesssimulation. Dabei kdnnen schon in einem friihen
Stadium der Prozessentwicklung technische Analysen
durchgefiihrt und Upscaling-Effekte bestimmt werden.
Dazu eignen sich besonders Prozessbilanzierungen und
darauf aufbauende Nachhaltigkeitsbewertungen, welche
6konomische und 6kologische Kriterien der Verfahrensop-
tionen berlcksichtigen.
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Konversion zu flussigen
“nergietragern und
Chemikalien

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

Michael Kroger (DBFZ), Nicole Wilde (Universitat Leipzig)

© Nutsch_pTxefio.de

Wahrend fir 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 fur die Gestaltung einer auf uner-
schopflichen Rohstoffquellen aufbauenden organischen
Chemie. AuBerdem verlangen insbesondere mobile
Anwendungen nach einem flissigen Energietrager mit
einer hohen Energiedichte.

Biomasseverfliissigung

Bekannte Verfahren der Biomasseverflissigung sind
jedoch entweder sehr aufwéandig und kostenintensiv (z. B.
Fischer-Tropsch-Synthese, Hydrotreating mit Wasserstoff)
oder fuhren zu Produkten von vergleichsweise minderer
Qualitat, die nicht als Kraftstoffe oder fiir eine direkte
Weiterverarbeitung in der Petrochemie geeignet sind

(z. B. Pyrolyse, herkdbmmliche hydrothermale Verflissi-
gung).

Bei der Erzeugung von fllssigen Kohlenwasserstoffen bie-
tet sich an, bereits vorhandene Strukturen der Biomasse
zu nutzen, indem diese nur teilweise ab- und dann gezielt
umgebaut werden, anstelle des Weges zu Synthesegas
Uber einen Totalabbau.

Eine besondere Schwierigkeit dieser sogenannten Ver-
fahren der Direktverflissigung liegt darin, dass Biomasse
stark heterogen ist und deutlich schwankende Eigen-
schaften mitbringt. So besteht sie nicht nur aus den drei
makromolekularen Substanzen Cellulose,

Hemicellulose und Lignin in verschiedenen Anteilen,
sondern enthalt eine Vielzahl von Begleitsubstanzen. Der
Aufbau der genannten Makromolekdle unterscheidet sich
dabei nicht nur fur verschiedene Arten von Biomasse,

er kann selbst innerhalb einer Probe differieren. Dazu
fUhrt ein Abbau dieser Makromolekdle 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 gleichzeitig eine moglichst
hohe Produktqualitat erméglicht.

Biofmass
sharry

1. Stufe

FestitoH

Abbildung 1: Verfahrenskonzept

Trennung

Projektbeschreibung

Um die Méglichkeiten und die einhergehende Problematik
der hydrothermalen Verarbeitung von Biomasse zu unter-
suchen, wird im Rahmen des Verbundprojektes ,FEBio@
H20 - Flussige Energietrager aus einer inte-grierten
hydrothermalen Umwandlung von Biomasse*“ daran
gearbeitet, ein neues Verfahren zur effizienten Nutzung
von aktuellen, meist feuchten Restbiomassen zu entwi-
ckeln. Beteiligte Partner des Projektes sind das DBFZ, die
Universitat Leipzig, die TU Dresden und die Amtech GmbH
(Laufzeit: Januar 2013 bis Dezember 2015, geférdert
vom Bundesministerium flr Bildung und Forschung). Da
sich hydrothermale Prozesse insbesondere fiir feuchte
Biomasse eignen, kdnnen damit aktuell ungenutzte
Potenziale fiir die thermo-chemische Biomasseverfliissi-
gung erschlossen werden.

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

Aufgrund der heterogenen Zusammensetzung von Bio-
masse wurde das zu entwickelnde Verfahren in mehrere
Schritte unterteilt. Als Einsatzstoff sollte ein Biomas-
seslurry mit maximal 20 % Feststoff verwendet werden.
Aktuell bewegen sich die Konzentrationen im Projekt

bei maximal zwei Prozent Feststoff (1. Stufe), bzw. finf
Prozent (2. Stufe).

In der ersten Stufe erfolgt die Zerlegung der festen Bio-
masse in flissige Produkte mit definiertem Produktspek-
trum. In der zweiten Stufe wird Uber eine heterogen kata-
lysierte Umsetzung des Hydrolysates aus der 1. Stufe ein
definiertes Produktgemisch mit einem hohen Anteil von
Kohlenwasserstoffen einer bestimmten Produktgruppe
angestrebt. Die besondere Herausforderung ist hierbei,
den zur Veredlung notwendigen Wasserstoff nicht extern
zuzuflhren, sondern direkt aus den Abbauprodukten der
ersten Stufe, wie etwa Ameisensaure, in-situ in der zwei-
ten Stufe zu erzeugen und direkt auf die zu hydrierenden
Biomassederivate zu Ubertragen.

2. 5lufe
Iytise! Produkt-
Kala gemsich
Veredlung




Erste Ergebnisse

Das DBFZ ist fiir die Untersuchung und Bearbeitung

der ersten Stufe zusténdig. Dort geht es darum, eine
feuchte Biomasse unter hydrothermalen Bedingungen
zu zerlegen, um ein definiertes Produktgemisch fiir die
weitere Umwandlung in der zweitenStufe zur Verfigung
zu stellen. Eine wichtige Bedingung ist, dass das Produkt
aus dieser Stufe moglichst wenig feste Bestandteile
enthalt, da in der zweiten Stufe nur flissige Bestandteile
genutzt werden kdnnen. Versuche wurden anfangs mit
Modellsubstanzen fiir reale Biomasse durchgefiihrt. Es
wurden verschiedene Zucker (Glucose, Fructose), reine
Cellulose, Xylan als Modell fir Hemicellulose und Lignin
aus einem Organosolvprozess hydrothermal umgesetzt.
Dabei wurden zum Teil homogene Katalysatoren (Na,CO,,
K,CO,) eingesetzt, da die entsprechenden Alkalimetalle
auch naturlich in Pflanzen vorkommen. Verschiedene
Reaktorsysteme (batch und kontinuierlich) wurden
genutzt, um mehr Uber die Variabilitat des Produktspek-
trums bei Variation der Reaktionsparameter Temperatur
und Verweilzeit zu erfahren. Im Gegensatz zu schon
durchgefuhrten vergleichenden Experimenten, wurde am
DBFZ auch das Reaktorkonzept variiert.

Ameisenséure
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Abbildung 2: Ertrag von Ameisensdure bei verschiedenen
Temperaturen, Konzentration von Griinschnitt 1% TM, Glucose
umgerechnet auf 1% TM, Versuchsdurchfiihrung im Rohrreaktor
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Abbildung 3: Ertrag von Lavulinsdure bei verschiedenen Temperatu-
ren, Konzentration von Griinschnitt 1% TM, Glucose umgerechnet
auf 1% TM, Versuchsdurchfiihrung im Rohrreaktor

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

B bei verschiedenen Reaktorkonzepten das Pro-
duktspektrum vergleichbar ist, aber

B hohe Aufheizraten (abhangig vom Reaktorkonzept)
fUr wenig Feststoff Voraussetzung sind.

Anschlieend wurden Versuche mit Grasschnitt durchge-
fUhrt, da dieser nach der Ernte einen hohen Wasserge-
halt und damit die richtigen Eingangsparameter fir eine
hydrothermale Verarbeitung aufweist.

Fur die Versuche mit Grasschnitt wurden das ganze

Jahr hindurch Grasschnittproben von derselben Stelle
genommen. Die Versuche wurden grundsétzlich im Rohr-
reaktorsystem des DBFZ durchgefuhrt. Grund hierfur ist
die kurzere Aufheizzeit des Einsatzstoffes und der damit
verbundene wesentlich niedrigere Feststoffanteil des
Produktes.

Die Versuche wiesen genau wie die Einzel-Modellsub-
stanzversuche eine hohe Variabilitat des Produktspek-
trums durch Variation von Temperatur und Verweilzeit
auf. Fur einzelne Produkte wie z. B. Ameisensaure und
Lavulinsaure konnten interessante Zusammenhange
gefunden werden. Wie in Abbildung 2 und 3 zu sehen,
gibt es fir 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 héhere
Temperatur flr den Peak bei Griinschnitt hangt mit der
wesentlich komplexeren Struktur im Vergleich zur Glucose
zusammen. Der Ertrag an Ameisensaure lasst bei hohe-
ren Temperaturen nach, da sich daraus bereits Folgepro-
dukte gebildet haben. Obwohl Griinschnitt im Vergleich
zu Glucose aus einem Spektrum von Grundsubstanzen
besteht, war der Ertrag von Lavulinsaure bei Grinschnitt
wesentlich héher.

Um eine simultane Entwicklung der Katalysatoren fur
die zweite Stufe zu ermdglichen, wurde ein Finf-Stoff-
Gemisch aus Vanillin (10 wt.-%), 5-HMF (36 wt.-%), Furfu-
ral (8 wt.-%), Lavulinsaure (6 wt.-%) und Ameisensaure
(40 wt.-%) ausgewahlt (Abbildung 4).

Eine besondere Herausforderung bei der Prozessierung
in wassrigen Medien unter Temperatur und Druck stellt
die Katalysatorstabilitat dar. Es kam zu einer raschen
Desaktivierung durch die Ablagerung von hochmoleku-
laren kohlenstoffhaltigen Verbindungen (Polymere). Zur
Aufklarung der Desaktivierungsmechanismen wurden
daher die Zusammensetzung des Funf-Stoff-Gemisches
systematisch variiert und die Katalysatoren nach erfolgter
Reaktion eingehend physikalisch-chemisch charakteri-
siert. Dabei zeigte sich, dass die Bildung der Polymere
insbesondere auf Konsekutivreaktionen von 5-HMF und
Furfural zurtckzufthren sind. Wie in Abbildung 5 gezeigt,

Larwisli b g-dom i

Abbildung 4: Zusammenstellung eines Produktgemisches aus der ersten Stufe

werden beide Substanzen im zweiten Prozessschritt zu
Lavulinsaure umgesetzt. Das aus der Hydrierung von
Lavulinsaure resultierende Produkt y-Valerolacton (GVL)
stellt eine Schlusselkomponente fur die nachhaltige
Produktion von Biokraftstoffen und Platformchemikalien
dar. Der erste Prozessschritt kann so gesteuert werden,
dass 5-HMF ganzlich zu Lavulinsaure 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 Lavulinsdure mit Ameisenséure als Wasserstoff-
donor unter Variation der Katalysatoren und Reaktions-
bedingungen umgesetzt. Die heterogen katalysierte
in-situ Hydrierung von Lavulinsaure zu GVL gelang nahezu
quantitativ, wobei GVL beispielsweise an Pt-Co/y-AL,0,

bei einer Reaktionstemperatur von 220 °C mit einer Aus-
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beute von 92 % nach 14 Stunden Reaktionszeit erhalten
wurde. Kohlenstoffbasierte Tragerkatalysatoren zeigten

im Vergleich der Katalysatoren eine hohe Stabilitéat und
wurden daher als Basis fur die weitere Entwicklung ausge-
wahlt. Die Komplexitdt des Einsatzstoffgemisches wurde
im nachsten Schritt durch die Erweiterung um Vanillin als
Modellsubstanz flr Lignin gesteigert. Auch bei Umsetzung
dieses Gemisches gelingt die in-situ Hydrierung von Vanil-
lin und Lavulinsaure zu den entsprechenden Produkten
2-Methoxy-4-methylphenol (MMP) und GVL.

Zusammenfassung

Die fiir die erste Stufe schon analysierten Versuchsreihen
zur Verflissigung von Biomasse haben gezeigt, dass
selbst mit einem klar definierten Einsatzstoff wie Glucose
bereits eine groRe Menge an Variationen bezlglich des
Produktspektrums erreicht werden. Einfluss darauf haben
sowohl Temperatur und Reaktionszeit als auch die Art
der Prozessfihrung. Die Ergebnisse zeigen, dass bereits
ohne Katalysatoreinsatz eine Herstellung von definierten
Substanzen wie Lavulinsaure und Ameisensaure, 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 Ubertragbar sind.

Bei der hydrothermalen Umsetzung des fur das Projekt
definierten 5-Stoff-Gemisches in der zweiten Stufe trat
eine schnelle Desaktivierung der Katalysatoren ein, so
dass nach systematischer Aufklarung der Deasaktivie-
rungsmechanismen eine Anpassung dieses Einsatzstoff-
gemisches erfolgte. Nach Anpassung des Einsatzstoffge-
misches gelang mit Ameisensaure als Wasserstoffdonor
die in-situ Hydrierung von Lavulinsdure zu GVL. Auch das
komplexere Reaktionsgemisch Vanillin und Lavulinsdure
lied sich heterogen katalysiert in-situ zu den entsprechen-
den Produkten MMP und GVL hydrieren. Auch wenn die
in-situ Hydrierung gelingt, ist und bleibt die Langzeitsta-
bilitdt der Katalysatoren unter den typischen Reaktions-
bedingungen einer hydrothermalen Umsetzung eine der
groften Herausforderungen fur die Wertschopfung aus
(nasser) Biomasse.




HTP-Produkte
als Funktionskohlenstoff

Nach der Entdeckung des Fullerens und der Kohlenstoffnanoréhren
sind kohlenstoffbasierte Materialien ein heifes Thema geworden.
Hydrothermal erzeugte Kohlen besitzen eine chemisch stabilere
Struktur und unterschiedliche Morphologien (kugelformig, faser-
formig oder poros). Aufgrund der Umweltvorteile und glnstigen
Preise konnte die Herstellung von ,advanced materials” mittels
HTP als ein, schlafender Riese” betrachtet werden.

Catalina Rodriguez Correa, Andrea Kruse (Universitdt Hohenheim)

Heutzutage ist die Abhangigkeit von kohlenstoffbasierten
Materialien offensichtlich: Diese vielseitigen Materialien
sind Uberall zu finden, jedoch werden sie ublicherweise
aus fossilen Quellen hergestellt. Zum Glick sind zurzeit
mehrere Moglichkeiten bekannt, Kohle aus erneuerbaren
Quellen zu erzielen. Ein Beispiel dafir ist die hydrother-
male Carbonisierung (HTC) von Biomasse. Durch dieses
Verfahren zersetzen sich die Hauptkomponenten der
Biomasse unter hohen Temperaturen und Wasser als
Reaktionsmedium und polymerisieren dann teilweise
anschliefend. Aus dieser Reaktion ergibt sich ein kohlen-
stoffreiches 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
héher der Carbonisierungsgrad, desto hoher ist der
Kohlenstoffanteil. Kohlenstoff ist das 12. Element im Peri-
odensystem und aufgrund seiner elektronischen Konfigu-
ration kann er verschiedene Strukturen (Allotrope) bilden
(Abbildung 1). Die Eigenschaften der Allotropen hangen
stark vom Kristallisierungsgrad ab. Ein Beispiel dafir sind
die groen Unterschiede der elektrischen Leitfahigkeit
und Warmeleitfahigkeit zwischen der amorphen Kohle

(z. B. HTC-Kohle) und Grafit. Grafit besitzt eine geordnete

(kristalline) Struktur, deshalb kdnnen 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
Oberflache, aber kaum oder keine innere Porositat. Auier-
dem sind Kohlen stabiler als Biomasse, aber weniger sta-
bil als Grafit. Sie kdnnen als Bodenverbesserer oder als
Brennstoff genutzt werden, aber da der Grafitizierungs-
grad 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 Grafitizierung des Kohlenstoffs geférdert. Dari-
ber hinaus nimmt die Stabilitat der Kohle zu und es kann,
wenn die Pyrolyse in Anwesenheit von einem Aktivie-
rungsreagens durchgefiihrt wird, eine héhere Oberflache
gebildet werden.

Um den Anwendungsbereichs definieren zu kénnen,
mussen die chemischen und strukturellen Eigenschaften
wie die chemische Stabilitat, elektrische Leitfahigkeit,
Oberflachengrofe sowie Porenverteilung betrachtet
werden. Dieser Text zielt darauf ab, verschiedene Anwen-

d.

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).




dungsbereiche fir kohlenstoffbasierte Materialien zu
prasentieren. Auflerdem sollen die gewlinschten Eigen-
schaften beschrieben werden, die die verschiedenen
Anwendungen voraussetzen, damit die Kohlen eingesetzt
werden konnen.

Nutzung als Adsorbentien

Adsorbentien sind porése Feststoffe, die in der Lage sind,
bestimmte Stoffe aus gasformigen oder flissigen Medien
zu entnehmen (adsorbieren). Sie werden meistens fur
die selektive Trennung von ungewlinschten Stoffen aus
Fluiden benutzt, aber sie werden auch flr die Rickgewin-
nung von Chemikalien eingesetzt.

Aktivkohle ist ein kohlenstoffreiches und hydrophobes
Adsorbens mit einer porésen Struktur und inneren Ober-
flachen zwischen 300-3.000 m?/g (Marsh et al. 2006).
Diese Feststoffe konnen pulverférmig oder in der Form
von Pellets, Granulaten und Fasern auftreten. Sie kdnnen
sowohl aus fossilen, als auch aus regenerativen Quellen,
wie Hydrokohle aus Biomasse, hergestellt werden. Der
konventionelle Ansatz der Herstellung von aktivierten
Kohlenstoffen aus Biomasse verlauft Gber eine Carboni-
sierung der Biomasse, die durch Wasserdampf bzw. CO,
(physikalisch) oder sowohl durch basische als auch saure
Zusatze (chemisch) aktiviert wird, um eine sehr hohe
Oberflache zu erhalten (Marsh et al. 2006). Ein wichtiger
Vorteil der physikalischen Aktivierung ist, dass Wasser-
dampf und CO, wiederverwendet werden kénnen. Im
Gegensatz dazu mussen bei der chemischen Aktivierung
die Aktivierungsstoffe ausgewaschen werden. Auf der
anderen Seite ist die erforderliche Betriebstemperatur
und somit der Energiebedarf der chemischen Aktivierung
im Vergleich zur physikalischen wesentlich niedriger.

Die Porenverteilung und Oberflachengréle sind durch
das Ausgangsmaterial und durch den Carbonisierungs-
sowie den Aktivierungsschritt bedingt. Dariber hinaus
bestimmen diese Eigenschaften den Einsatzbereich von

Ytromesammiler

Abbildung 2: vereinfachtes Model von Aktivkohle (mit freundlicher
Genehmigung vom Wiley-Vorlag aus Quelle: Henning et al. 2010)

Aktivkohlen fiir technische Zwecke. Ein Beispiel dazu

sind die unterschiedlichen Voraussetzungen zwischen
einer Aktivkohle flr die Wasseraufbereitung und einer

fir die Gastrennung in Biogasanlagen. Die Reinigung

von Trinkwasser konzentriert sich auf die Entfernung von
Gerlchen, Geschmackern und gesundheitsschadlichen
Substanzen. Daflir werden Aktivkohlen benétigt, die Gber-
wiegend Mesoporen und Oberflachengréfen zwischen
800-1.200 m?/g besitzen. Wenn es um Mikroverunrei-
nigung geht, missen die Aktivkohlepartikel wesentlich
kleiner sein, um die Kontaktzeit mit dem Wasser zu ver-
langern; es missen auch Mikroporen vorhanden sein. Fur
die Trennung von Methan aus Biogas werden in der Regel
Kohlenstoff-Molekularsiebe verwendet. Damit Aktivkohlen
als Molekularsiebe eingesetzt werden kénnen, missen
sie eine Oberflachengrofe grofer als 1.000 m?/g haben
und hauptsachlich Mikroporen aufweisen.

Wahrend der hydrothermalen Karbonisierung werden
unterschiedliche, interessante Morphologien gebildet,
aber die Porenbildung wird nicht geférdert. Aus diesem
Grund mussen HTC-Kohlen nachbehandelt werden, um
die Porenentwicklung zu beglnstigen und so ein effekti-
ves Adsorbens zu bekommen. In unserer Arbeitsgruppe
wurden HTC-Kohlen aus Weizenstroh und Pinienrinde che-

Aktivkohlepartikel

Papudia-Kapazitives
Material

Stromsammler

Abbildung 3: Schematische Darstellung von Aktivkohle als Elektrodenmaterial in einem Superkondensator

(mit freundlicher Genehmigung vom Nature-Verlag aus Quelle: Simon 2008).

misch mit KOH aktiviert und ihre Adsorptionsfahigkeiten
sowie Mikroporositat wurden mit Methylenblau (Hinweis
von der Adsorptionsféhigkeit von grofen Molekilen) und
lodzahl (Hinweis von der Adsorptionsfahigkeit von kleinen
Molekilen) dementsprechend charakterisiert. Die lodzahl
von Pinienrinde (1053 mg,/g, war erheblich hbher als
die von Weizenstroh (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,, fir Weizenstroh und
0,53 g,,,/8,, fur Pinienrinde. Diese Ergebnisse weisen
darauf hin, dass die Meso- und Makroporositat beider
Aktivkohlen in der gleichen Gro3enordnung liegen.

Tabelle 1: Adsorptionseigenschaften der aus HTC Kohle hergestell-
ten Aktivkohlen

Ausgangsmaterial Adsorptionvon  lodzahl
Methylenblau
Weizenstroh 0339,,/9,, 653 mq,/g,,
Pinienrinde 053 9,,/9,, 1053 mg,/q,,
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 Energiespeicherung
(Kruse et al. 2013).

Elektrochemische Energiespeicherung kann prinzipiell
auf zwei unterschiedliche Arten durchgefuhrt werden: in
Batterien/Akkumulatoren oder Doppelschichtkondensa-
toren. Batterien speichern die Energie chemisch durch
gekoppelte Reduktions-/Oxidationsreaktionen. Doppel-
schichtkondensatoren (auch bekannt unter dem Namen
Super- bzw. Ultrakondensatoren) speichern die Energie
durch Adsorption von entgegengesetzt geladenen lonen
an der Grenzflache zwischen Elektrolyten und hocho-
berflachigen Elektrodenmaterialien in Form elektrischer
Feldenergie (Miller 2011). Als Elektrodenmaterialien
werden Ublicherweise aktivierte Kohlenstoffe mit Oberfla-

chen oberhalb von 1.500 m?/g eingesetzt. Die Leistungs-
und Energiedichte der Doppelschichtkondensatoren
hangt im Wesentlichen von weiteren physikalischen und
chemischen Eigenschaften der eingesetzten aktivierten
Kohlenstoffmaterialien (z. B. Oberflachenchemie, elektri-
sche Leitfahigkeit, chemische Stabilitat, u. a.) ab (Zhai et
al. 2011).

Lithium-lonen Batterien sind in fast allen Geraten, die
standig geladen werden mussen. Beispiele dafr sind
Handys, Laptops und sogar E-Autos. Die Leistung der
Batterien ist stark von der Mikrostruktur der Anodenma-
terialien abhangig; diese beeinflusst die Kapazitat, den
Spannungsbereich sowie die Zyklenzahl. Die negative
Elektrode besteht meistens aus Grafitschichten mit
eingeschaltetem Lithium (LiC,) und hat eine maximale
Kapazitat von 372 mAh/g. Diese Kapazitat ist relativ
niedrig und es wurde festgestellt, dass sie mithilfe von
yharten“ (amorphen) Kohlen erhdht werden kann. Wie
bereits erwahnt wurde, ist HTC-Kohle aus der Kategorie
der amorphen Kohlenstoffe und ihr Einsatz als Elektro-
denmaterial hat die Grafitleistung Gbertroffen. Kugelfor-
mige Hydrokohle aus Zucker (Wang et al. 2001) oder Hyd-
rokohleschichten auf Si/SiOx (Hu et al. 2013) haben zum
Beispiel hdhere Kapazitaten als Grafit mit 430 mAh/g und
1100 mAh/g gezeigt.

Fazit

Die Welt der alternativen Materialien hat ein grofRes
Potenzial, allerdings gibt es noch viele offene Fragen.
Bisher haben Modellsubstanzen vielversprechende Ergeb-
nisse gezeigt, aber mit reiner Biomasse wurden wenige
Untersuchungen gemacht. Aus diesem Grund sollen HTC-
Kohlen aus Biomasse intensiv erforscht werden, um ihre
Rolle als Bestandteil elektrischer Energiespeicherungssys-
teme, Adsorbentien usw. verstehen zu kénnen.
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Hydrothermaler
Schadstoffabbau

Hydrothermaler Schadstoffabbau unter
besonderer Beruchsichtigung von
Medikamentenrickstanden und PVC

Hydrothermale Verfahren besitzen das Potenzial, eine Reihe von
organischen Schadstoffen abzubauen. Einschrankungen konnen
durch einen Wechsel von reduzierenden hin zu oxidativen Bedin-
gungen Uberwunden werden. Ebenso sind Reste von PVC-haltigen
Verpackungsmaterialien unbedenklich in Bezug auf Dioxinbildung.
Es wurden jedoch geringe Mengen polyzyklischer aromatischer
Verbindungen (PAKs) in den Prozesswassern detektiert.

Barbara Weiner, Gotthart Riedel, Robert Kohler, Jirgen Porschmann, Frank-Dieter Kopinke (UFZ)

Die hydrothermale Carbonisierung (HTC) ist eine relativ
neue Technologie, um feuchte Biomasse - insbesondere
Abfallbiomasse - zu behandeln. Die feuchte Biomasse
wird in unterkritischem Wasser bei Temperaturen von
180-260 °C und unter erhdhtem Druck in einen kohlear-
tigen Feststoff umgewandelt. Die sogennante HTC-Kohle
kann zur Energiegewinnung verbrannt werden, aber auch
als Biokohle zur Bodenverbesserung Einsatz finden (Libra
et al. 2011). Als Bodendlinger muss sie allerdings frei
von toxischen Komponenten sein, damit diese nicht in die
Umwelt freigesetzt werden.

Als Substrate fiir die HTC kénnen auch Klarschlamme
und organische Abfélle eingesetzt werden. Eine Verwer-
tung dieser biogenen Abfalle ist besonders erstrebens-
wert, da diese nicht in Konkurrenz zur Nahrungsmittel-
produktion stehen. In Deutschland werden organische
Abfalle im Haushalt getrennt in der Biotonne entsorgt.
Jedoch finden sich in den Biotonnen stets Reste von
Plastikverpackungen, die u. a. aus Polyvinylchlorid (PVC)
bestehen. Unter hohen Temperaturen, insbesondere bei
Verbrennung und Pyrolyse, fihren diese zu toxischen
Emissionen bestehend aus polycyclischen aromati-
schen 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, Pestizi-
de und Tenside, die in letzter Zeit groe Aufmerksamkeit
und Besorgnis erregt haben. Organische Verbindungen
adsorbieren am Klarschlamm, sodass eine Aufbringung
von Klarschlammen auf landwirtschaftliche Flachen in
Zukunft eingeschrankt werden wird.

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

In unseren Untersuchungen haben wir systematisch
Verhalten und Schicksal einer Reihe von organischen
Schadstoffen sowie von PVC unter hydrothermalen Bedin-
gungen betrachtet (Poerschmann et al. 2015, Weiner et
al. 2013, 2015). Hierbei haben wir nicht nur untersucht,
zu welchem Grad die einzelnen Verbindungen zersetzt
werden, sondern auch, ob und welche toxischen Umwand-
lungsprodukte entstehen. Untersucht wurden eine Reihe
von Schadstoffen, die unter anderem im Klarschlamm
der Klaranlage Rosenthal in Leipzig gefunden wurden:
Unter diesen befanden sich auch die als persistente
organische Schadstoffe geregelten Pestizide DDT und
B-Hexachlorcyclohexan (B-HCH), die Herbizide Atrazin, Tri-
allat und Mecoprop P, die Pharmazeutika Ibuprofen, Dicl-
ofenac, Antipyrin und Paracetamol sowie die industriellen
Chemikalien und als endokrine Disruptoren bekannten
Stoffe Bisphenol A und Nonylphenole sowie Tetrabu-

tylzinn, 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. Mog-
licherweise kdnnen diese hohere Toxizitat und Persistenz
als ihre Vorlaufer aufweisen.

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 wassriger Lésung als auch mit Zusatz von 10
Ma-% Trockensubstanz an Biomasse (Klarschlamm oder
Sacharose) durchgefiihrt. Nach Beenden der HTC und
Abklhlen wurde das Reaktionsgemisch mit organischem
Lésungsmittel vollstandig extrahiert und die Extrakte wur-
den mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie
(GC-MS) analysiert.

Die Analyse der Schadstoffe per GC-MS und die Identifika-
tion der Transformationsprodukte in Gegenwart der hydro-
thermal carbonisierten Matrix erwiesen sich erwartungs-
gemaf als Herausforderung (Abb. 1). Das Prozesswasser
enthalt eine Vielzahl von (groftenteils unbestimmten)
organischen Komponenten, was eine Identifizierung und
Zuordnung der Signale schwierig gestaltet, da unbekannt
war, ob eine gegebene Komponente ein Transformati-
onsprodukt eines zugesetzten Schadstoffes oder ein
HTC-Produkt aus der Biomasse war. Dies ist der Fall fur
Phenol, was sowohl bei der HTC gebildet wird (Poersch-
mann et al. 2013) als auch durch die Umsetzung von u. a.
Chlorphenolen, BPA oder Paracetamol entstehen kann.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass unter hydro-
thermalen Bedingungen sowohl in wassriger Lésung als
auch mit Zucker und Klarschlamm als Biomassezusatz
einige Schadstoffklassen vollstandig abgebaut werden,
wahrend andere, insbesondere chlorierte Aromaten, weit-
gehend 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 wassriger Losung, mit einer Aus-
nahme: Caffein wurde in Gegenwart von carbonisie-
rendem Klarschlamm kaum abgebaut. Im Gegensatz
dazu war die Anwesenheit der Biomasse férderlich
flr 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 Chlorbiphenyl
mit Zusatz von saurer Zuckerlosung (Weiner et al.
2013). Dies kénnte zum einen durch einen Einbau in
das Gerust der Biokohle durch eine Vielzahl méglicher
Kondensationsreaktionen geschehen. Eine weitere
Méglichkeit stellt die Reaktion der Schadstoffe oder
ihrer Metabolite mit gelésten organischen Verbin-
dungen im Prozesswasser dar. Durch die Bildung von
kovalenten Bedingungen zwischen Schadstoff und
geldéstem organischem Material, Gberwiegend héher-
molekulare Verbindungen, stellen diese Schadstoffe
aber keine signifikanten Umweltrisiken mehr dar
(Bollag et al. 2001).

ii) Bei harschen Reaktionsbedinungen, d. h. Temperatu-
ren von 240-250 °C, wurden die meisten Schadstoffe
umgesetzt, mit Ausnahme von Ibuprofen, Caffein und
chlorierten aromatischen Verbindungen. Die Umsatz-
raten sind meist abhangig vom konkreten pH-Wert
der Loésung.

iii) Tendenziell ist ein saures Milieu vorteilhaft gegenliber
einem neutralen pH-Wert fiir eine erhéhte Schadstoff-
zersetzung,.

iv) Ein wichtiger Punkt ist, dass aus Ausgangsschadstof-
fen, die chloriert waren, chlorierte aromatische Meta-
bolite enstanden sind, die unter den angewandten
HTC-Bedingungen stabil waren. Das war insbesondere
der Fall bei der Zersetzung von HCH, DDT und Diclofe-
nac. Die Zersetzungsprodukte sind rekalzitrant und
zum Teil ebenfalls toxisch.

Oxidative Nachbehandlung zur Aufweitung
des Schadstoffspektrums

Wenn die HTC als Senke fir organische Schadstoffe
genutzt werden soll, solliten Nachbehandlungsschritte

in Betracht gezogen werden, um chlorierte organische
Verbindungen und andere rekalzitrante Stoffe vollstandig

abzubauen. Ein geeigneter Prozess dafur ist die Nassoxi-
dation mit Sauerstoff, die in einem &hnlichen Temperatur-
und Druckregime wie die HTC selbst stattfindet, jedoch
mit dem Zusatz von Sauerstoff. Durch die Anderung des
Reaktionsmilieus von reduktiven (HTC) zu oxidativen
Bedingungen wird das Spektrum an chemischen Reaktio-
nen erweitert. Bisherige Studien konnten bereits zeigen,
dass eine Dechlorierung von Aromaten durch Oxidation
moglich ist (Bhargava et al. 2006).

In unseren ersten Experimenten wurden Dichlorphenol
und Chlornaphthalin einer Nassoxidation unterzogen (Rie-
del et al. 2015). Dabei zeigte sich, dass bei Temperaturen
von 200 °C fiir 1 h Reaktionszeit und bei 30 bar Sauer-
stoffpartialdruck beide Stoffe vollstandig zersetzt wurden.
In zukUnftigen Untersuchungen gilt es, das Spekrum der
untersuchten Schadstoffe zu erweitern. Die Kombina-
tion von HTC und Nassoxidation ist auch aus anderen
Gesichtspunkten von Interesse: Durch die exotherme
Oxidation wird Warme freigesetzt, die dem HTC-Vorgang
prozessintern zugefuhrt werden kann. Gleichzeitig werden
der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) und der geldste
organische Kohlenstoffgehalt der Prozesswasser ernied-
rigt, was zu geringeren Belastungen und Kosten bei der
Abwasserbehandlung fuhrt.

HTC von PVC

PVC wurde im hydrothermalen Prozess (HTP) bei verschie-
denen Temperaturen von 180-260 °C im Autoklaven flr
15 h behandelt (Poerschmann et al. 2015).

Die Umsetzung des PVC wurde u. a. an der Freisetzung
von Chlorid in die wassrige Phase gemessen. Bei Tempe-
raturen oberhalb von 235 °C war die Chloridfreisetzung
nahezu quantitativ. Ebenso enthielt der gebildete Fest-
stoff unter diesen Bedingungen keinen messbaren Chlor-
gehalt, was ein wichtiger Aspekt ist fir die Verwendung
einer PVC-haltigen Kohle sowohl bei der Verbrennung

als auch im Boden. Mit steigender Reaktionstemperatur
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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 Komplexitét der organischen Hintergrund-

matrix.

Bio-Abfdlle, Kldrschlamm, incl. PVC

Schadstoffelimination? Biokohle

Abbildung 2: Die HTC-Technologie hat das Potenzial, zur Aufarbeitung von kontaminierten Biomassen eingesetzt zu werden.

veranderte sich der Feststoff von hellbraun zu schwarz,
ein Anzeichen daflr, dass die gebildeteten PVC-Kohlen
zunehmend aromatischen Charakter aufweisen. Der
Anteil des organischen Kohlenstoffs, der sich in der fes-
ten Phase befindet, nahm mit steigender Reaktionstem-
peratur ab, von 93 % bei 180 °C auf 75 % bei 250 °C.
Die PVC-Kohle wies ein geringes Sorptionsvermogen fr
eine Reihe von organischen Verbindungen auf. Insbeson-
dere polare organische Komponenten, wie z. B. die bei
der HTC gebildeten Phenole, adsorbierten nur wenig. Dies
ist von Vorteil fir einen Einsatz der Biokohlen auf Agrarfla-
chen, da somit keine zuséatzlichen mobilen Schadstoffe in
den Boden eingebracht werden.

Die wassrige Phase wurde mittels GC-MS detailliert unter-
sucht. 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 Reaktionstemperatu-
ren von 240 °C ausmachte.
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Zusammenfassend, bieten HTP eine Alternative zur
Behandlung von trockenem PVC bei Temperaturen ober-
halb von 235 °C. PVC-Restanteile in der Biotonne oder in
anderen Haushaltsabfallen stellen keine Bedrohung flr
die Umwelt dar, wenn diese in HTC-Kohle umgewandelt
werden, da die entstandende Kohle praktisch chlorfrei ist.

Zusammenfassung

Wir konnten zeigen, dass hydrothermale Prozesse ein
grofles Reaktionsvermdgen aufweisen, um organische
Schadstoffe sowie PVC zu zerstoéren. Die HTC-Technologie
hat somit das Potenzial, fir eine Aufarbeitung von kon-
taminierten Biomassen eingesetzt zu werden. Grenzen
werden beim Detoxifizierungspotenzial fir 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 identifi-
ziert. Bei der Verwendung von PVC-haltigen Substraten
sollte jedoch die Bildung von PAKs genau untersucht und
beobachtet werden.

Eine Veranderung des Reaktionsregimes durch eine
oxidative Nachbehandlung des Prozesswassers flihrte zu
einer Dechlorierung der rekalzitranten Stoffe. Somit wird
in der Kombination HTC und Nassoxidation das Spektrum
der Reaktionen fur eine Detoxifizierung der Abfallstoffe
deutlich erhéht.
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Ressourceneffizienz
in der Biookonomie

Die Verwertung von Produktionsabfallen ist ein wesentlicher Bau-
stein bei der Schliefung von Stoffkreisldufen in der Biodkonomie.

Die tatsdachliche Umsetzung der Kreislaufwirtschaft erfordert eine
entsprechende 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 ermdglichen.

Erik Gawel, Grit Ludwig, Nadine Pannicke (UFZ)
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Rechtliche Herausforderungen am
Beispiel der Verwertung von Reststoffen
durch hydrothermale Carbonisierung

Die Bio6konomie kann insbesondere dann Vorteile
gegenuber einer auf fossilen Rohstoffen beruhenden
Wirtschaft bieten, wenn Rohstoffe moglichst weitgehend
genutzt und Stoffkreislaufe auf kosteneffiziente und
zugleich umweltvertragliche Weise geschlossen werden.
Die Nutzung von Produktionsabféllen der biobasierten
Wirtschaft zur Herstellung von Biobrennstoffen stellt eine
Méoglichkeit dar, die Ressourceneffizienz durch eine mul-
tiple bzw. Kaskaden-Nutzung nachwachsender Rohstoffe
zu verbessern. Dabei sollte gemaf den abfallwirtschaftli-
chen Zielen in Deutschland und Europa die energetische
Verwertung erst dann erfolgen, wenn die Optionen der
stofflichen Verwertung ausgeschdopft sind.

Energetische Nutzung von
Produktionsabfallen

Durch die Nutzung von Produktionsabfallen wird die Ent-
nahme von Primédrrohstoffen gedrosselt, und es mussen
zugleich weniger Abfélle entsorgt werden, was zu Kosten-
einsparung und Ressourcenschonung fihren kann. Diese
Vorteile der Kreislauffiihrung gelten freilich nur bedingt:
Der zur Aufbereitung von Reststoffen erforderliche Einsatz
an Ressourcen und Energie sowie der Ausstof3 an Emissi-
onen sind in Effizienz- und Nachhaltigkeitsbetrachtungen
mit einzubeziehen. Eine Mehrbelastung der Umwelt durch
die Aufbereitung von Produktionsabféllen ist moglichst zu
vermeiden.

Biobrennstoffe am Markt

Fur eine sinnvolle weitere Verbreitung von Biobrenn-
stoffen aus Produktionsabféllen ist neben den den am
Markt sichtbaren Kosten sowie den volkswirtschaftlichen
Zusatzkosten (z. B. Umweltkosten) vor allem auch die
Qualitat entscheidend, wobei in der Regel der Vergleich
zu Primarrohstoffen ausschlaggebend ist. Eine weitere
Restriktion ergibt sich aus rechtlichen Regelungen der
Kreislaufwirtschaft, die im Interesse einer geordneten
Verwertung von Abfallen Einschrankungen formulieren,
die aber unter Umstéanden das Handling von Biobrenn-
stoffen behindern.
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Biobrennstoffe aus hydrothermaler
Carbonisierung

Biobrennstoffe, die aus biogenen Abfallen in hydrother-
maler Karbonisierung gewonnen werden, bieten hierfur
aktuelles Anschauungsmaterial. Diese Biobrennstoffe
besitzen die gleichen Eigenschaften wie Braunkohle.
Daher mussten die gleichen rechtlichen Anforderungen
flr sie anwendbar sein. Dies gjlt nur dann nicht, wenn die
Ausgangsstoffe schadstoffbelastet sind, wie dies z. B. bei
Klarschlamm der Fall ist.

Bedeutung des Endes der Abfalleigenschaft

Die Frage, ob aus Produktionsabfallen gewonnene
Biobrennstoffe noch ,Abfall“ oder schon ,Produkte sind,
hat sowohl in rechtlicher als auch in wirtschaftlicher
Hinsicht Bedeutung. Vor allem entscheidet sich danach,
welches Rechtsregime fur die Verbrennung gilt. Abfalle
dirfen namlich nur in Abfallverbrennungs- oder
-mitverbrennungsanlagen gemaf 17. BImSchV verbrannt
werden. Ist die Abfalleigenschaft beendet, so sind
Biobrennstoffe in Feuerungsanlagen nach Anlage 1.1
oder 1.2.1 der 4. BImSchV oder in Groffeuerungsanla-
gen unter Einhaltung der Grenzwerte der 13. BImSchV
einsetzbar. In letzterem Fall besteht fur Biobrennstoffe
aus hydrothermaler Karbonisierung eine Nachfrage bzw.
Zahlungsbereitschaft von energieintensiven Unterneh-
men. Die Abgrenzung ist auch deshalb so brisant, da eine
unzutreffende Einordnung von Stoffen oder Gegenstan-
den als Nicht-Abfall eine Strafbarkeit nach § 326 StGB
wegen unerlaubten Umgangs mit Abféllen nach sich
ziehen kann.

Ende der Abfalleigenschaft nach EU-Recht

Die EU-Abfallrahmenrichtlinie (AbfRRL) 2008 sieht in
Art. 6 erstmals eine ausdriickliche gesetzliche Regelung
Uber das Ende der Abfalleigenschaft von Stoffen und
Gegenstanden vor, die ein Verwertungsverfahren durch-
laufen haben. Dies ist ein Schritt in die richtige Richtung
zur Anerkennung der Produkteigenschaft von Recycling-
produkten und damit zur Erh6hung der Ressourceneffi-
zienz. Art. 6 AbfRRL muss jedoch noch weiter gesetzlich
konkretisiert werden, entweder durch die EU selbst (z. B.
durch EU-Verordnungen) oder durch die Mitgliedstaaten.
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Noch keine Abfallende-VO fiir Bioabfall

Solche EU-Verordnungen wurden bereits flr andere
Abfallarten, namentlich Bruchglas, Schrott und Kup-
ferschrott erlassen. Fir Bioabfall liegen gegenwartig
Vorstudien flr das Ende der Abfalleigenschaft in Form
von Kompost und Garresten vor. Da bisher also keine EU-
Kriterien fur Biobrennstoffe aus hydrothermaler
Karbonisierung vorliegen, bestimmt sich das Ende der
Abfalleigenschaft weiter nach nationalem Recht, d. h.
nach 8§ 5 Abs. 1 Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG).

Keine Produktanerkennungshescheide
erforderlich

Die Regelung des § 5 Abs. 1 KrWG ist eine sog. selbst-
vollziehende Norm, d. h. es sind keine Vollzugsakte der
zustandigen Behorde in Form von Produktanerkennungs-
bescheiden und dergleichen erforderlich. Normbetroffene
Unternehmen kdnnen also das Ende der Abfalleigen-
schaft unter Anwendung des § 5 Abs. 1 KrWG selbst
ermitteln.

Aufgrund der Bedeutung der Abgrenzung von Abfall und
Produkt flr die Anwendbarkeit anderer Rechtsvorschrif-
ten sind die Unternehmen aber gehalten, das Ende der
Abfalleigenschaft in enger Abstimmung mit den zustan-
digen Behorden festzulegen. Dies gilt vor allem vor dem
Hintergrund der Anwendbarkeit verschiedener
Immissionsgrenzwerte sowie der méglichen Strafbarkeit
wegen unerlaubten Umgangs mit Abfallen.

Abfallende fiir HTC-Biobrennstoffe erreicht

Die Voraussetzungen des nationalen Rechts in § 5 Abs.

1 KrWG fur die Anerkennung als ,Produkt” sind aber flr
feste Biobrennstoffe, die aus nicht schadstoffbelaste-

ten Ausgangsstoffen in hydrothermaler Karbonisierung
hergestellt wurden und die in Grofeuerungsanlagen oder
in Feuerungsanlagen nach Nr. 1.2.1 des Anhangs 1 zur

4. BImSchV eingesetzt werden sollen, ohne Weiteres
erfillt: Diese Biobrennstoffe haben ein Verwertungsver-
fahren durchlaufen, denn dafur reicht es, wenn sie
Primarrohstoffe ersetzen kénnen. Sie werden Ublicherwei-
se flr den Zweck der Gewinnung thermischer Energie ein-
gesetzt, denn sie weisen die gleichen Eigenschaften wie
Braunkohle auf. Vor dem Hintergrund des Klimaschutzes
besteht eine Nachfrage nach solchen klimafreundlichen
Brennstoffen. Und die Brennstoffe erfullen alle flr den
Einsatz in Grofeuerungsanlagen und Feuerungsanlagen
nach Nr. 1.2.1 des Anhangs 1 zur 4. BImSchV geltenden
technischen Anforderungen und Rechtsvorschriften. lhre
Verwendung fiihrt auch insgesamt 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 zlgig ausgeraumt
werden. Im Sinne des technologischen Fortschritts und
der Befriedigung der Nachfrage nach klimafreundlicheren
Biobrennstoffen, sollten insbesondere die Behdrden bei
der Festlegung des Endes der Abfalleigenschaft von
Biobrennstoffen aus hydrothermaler Karbonisierung aktiv
mitwirken, indem sie entsprechende Bestatigungen in
Form von Produktanerkennungsbescheiden o. a. ausstel-
len. Damit nehmen sie den Unternehmen die Last der
Einordnung und verringern die Rechtsunsicherheit. Sie
sollten fur diese Bescheide aber auch keine bermafi-
gen Hurden aufbauen. So kdnnen sie dazu beitragen,

die Ablosung der auf fossilen Rohstoffen basierenden
Wirtschaft durch eine ressourceneffiziente, nachhalti-

ge Biodkonomie voranzutreiben. Notfalls musste der
Gesetzgeber hier eine Klarstellung herbeifiihren, wenn
das Problem im Vollzug nicht zufriedenstellend geldst
werden kann.

Einsatz in Kleinfeuerungsanlagen
angestrebt

Darauf hinzuweisen ist noch, dass der Einsatz von HTC-
Energietrégern in groen Kohlekraftwerken nur als
Ubergangsldsung gedacht ist. Im Sinne einer nachhal-
tigen biobasierten Wirtschaft und des angestrebten
erneuerbaren Energiesystems missen HTC-Reststoffe
auch in dezentralen Kleinfeuerungsanlagen verwertet
werden kdnnen. Hierzu sind noch einige technische Hir-
den zu nehmen. In einem zweiten Schritt ware dann die
1. BImSchV entsprechend anzupassen.
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Das Ende der Abfalleigenschaft ist auf europaischer
Ebene in Art. 6 AbfRRL (Abfallrahmenrichtlinie), in
Deutschland fast wortgleich in § 5 KrWG (Kreislaufwirt-
schaftsgesetz) geregelt. Der europdische Gesetzgeber hat
fr verschiedene Bereiche Verordnungen zur Bestimmung
des Endes der Abfalleigenschaft bereits erlassen (Ver-
ordnung (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 betreffend bestimmte
Arten von Kupferschrott). Weitere Verordnungen sollen
folgen (betreffend Papier, Komposte u. a.).

Abfallrechtliches Pflichtenverhéltnis

Das Abfallende ist erst erreicht, wenn relevante Rechts-
pflichten erfillt sind und damit das abfallrechtliche
Pflichtenverhaltnis beendet ist (Petersen, in: Jarass/
Petersen (Hrsg.), Kreislaufwirtschaftsgesetz, Mlnchen
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 Abfallen
(z. B. Biogas aus Abfallen).

Beim Recycling geméf} § 3 Abs. 25 KrWG endet die Abfall-
verwertung, wenn die Eigenschaften der gewonnenen
Stoffe mit den Eigenschaften der zu substituierenden
Primarrohstoffe identisch oder vergleichbar sind und ein
Auftreten abfalltypischer Gefahrenlagen damit ausschei-
det (Schink, in: Schink/Versteyl (Hrsg.), KrWG, Berlin
2012, § 5 Rn. 27; BVerwG, aa0.).

Nach § 5 Abs. 1 KrWG ist fur das Ende der Abfalleigen-
schaft das Durchlaufen eines Verwertungsverfahrens
erforderlich, wozu auch ein Recyclingverfahren zéhlen
kann. Gemaf Erwagungsgrund 22 AbfRRL kann fur das
Erreichen des Endes der Abfalleigenschaft ein Verwer-
tungsverfahren auch in der bloRen Sichtung des Abfalls
bestehen, um nachzuweisen, dass er die Kriterien flr das
Ende der Abfalleigenschaft erfillt. Es wird allerdings von
Behdrden die Auffassung vertreten, dass ein Verwer-
tungsverfahren durch Sichtung nicht abgeschlossen
werden kann, ohne dass abfallrechtlich konkretisierte
Pflichten zuvor ,aufgeldst“ sind (Anderung des Entsor-
gungsnachweises u. a.).

Darlber hinaus werden in § 5 Abs. 1 KrWG Anforderun-
gen an die Verwertungsprodukte gestellt: Verwendung fur
bestimmte Zwecke (Nr. 1), Markt oder Nachfrage (Nr. 2),
Erfullung 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 Zulassigkeit des
Einsatzes solcher Verwertungsprodukte in einer nach
Immissionsschutzrecht genehmigten Anlage indiziere

die Erfillung der Voraussetzungen des § 5 Abs. 1 Nrn. 3
und 4 KrWG (Schink, aa0., § 5 Rn. 38). Es sind zudem
Kriterien fur das Ende der Abfalleigenschaft entwickelt
worden: Beseitigung des abfalltypischen Gefahrdungspo-
tentials, positiver Marktpreis, verbindliche Abnahme- und
Liefervertrage u. a..

Durch § 5 KrWG soll die mogliche Vorverlagerung des
Verwertungsverfahrens normativ abgesichert werden
(Versteyl, in: Versteyl/Mann/Schomerus, KrWG, Miinchen
2012, § 5Rn. 2).

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

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

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

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

Nach dem Klarschlammkompost-Urteil des BVerwG liegt
das Abfallende nicht schon bei der Gewinnung des Mate-
rials 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 Entscheidung, mit
Stoffen oder Gegenstanden im Abfallbereich zu verblei-
ben, oder - gegebenenfalls verbunden mit technischen
Anderungen an der Anlage - in den Produktbereich (Wirt-
schaftsgut) zu wechseln. Dabei ist zu bedenken, dass
zwei vollig unterschiedliche Rechtsbereiche betroffen
sind. Folgewirkungen in angrenzenden Rechtsbereichen
sind méglich (Dingemittelrecht u. a.). In einigen Fallen
erweist sich ein Wechsel in den Produktbereich als vor-
teilhaft, in anderen Fallen ist der Verbleib im Abfallrecht
vorzuziehen.

Die REACH-Verordnung

Im Produktbereich finden das Chemikalienrecht (REACH-
VO, CLP-VO u. a.) sowie die zivilrechtliche Produkthaftung
Anwendung. Im Abfallbereich sind etwa das Nachweis-
verfahren und die Registerpflichten, bei der grenziiber-
schreitenden Abfallverbringung unter Umstanden das
Notifizierungsverfahren von Bedeutung. Ein Wechsel des
Umgangs mit Produkten oder Abfallen in der Anlage kann
baurechtliche bzw. immissionsschutzrechtliche Konse-
quenzen haben (Genehmigungsbedrftigkeit der Anlage,
Auflagen u. a.). Ein Wechsel sollte mit der fur die Anlage
zusténdigen Behorde abgestimmt werden, um nicht das
Risiko eines Bufgeld- oder Strafverfahrens einzugehen
(z. B. wegen unerlaubten Umgangs mit Abfallen nach

§ 326 StGB).

Von an der Entwicklung hydrothermaler Prozesse betei-
ligter Firmen wurde das Anliegen gedufert, die rechtliche
Bedeutung der Zertifizierung von HTC-Kohle als Produkt
zu starken, um dadurch gerichtliche Verfahren zur
Abgrenzung von Abfall und Produkt (Wirtschaftsgut) oder
zur Genehmigungsbedurftigkeit von Anlagen zu vermei-
den, den Marktwert der HTC-Kohle zu steigern u. a.

Abfall im Sinne der Richtlinie 2006/12/EG gilt nach

Art. 2 Abs. 2 REACH-VO nicht als Stoff, Zubereitung oder
Erzeugnis im Sinne des Art. 3 REACH-VO (Verordnung
(EG) Nr. 1907/2006 des Europaischen Parlaments und
des Rates zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und
Beschrankung chemischer Stoffe (REACH), zur Schaffung
einer Europaischen Chemikalienagentur usw.). Nach
Durchlaufen eines abfallrechtlichen Verwertungsver-
fahrens entstandene Stoffe miissen vor einer Vermark-
tung nach REACH gegebenenfalls registriert werden

© Schmuttel_pixelio.de

(Hofmann, in: Schmehl (Hrsg.), GK-KrWG, Kéln 2013,

8 5 Rn. 9). Fur Sekundarstoffe entfallt eine Regis-
trierungspflicht 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 veranderte
Naturstoffe von der Registrierungspflicht ausgenommen,
soweit sie bestimmte Gefahrstoffkriterien nicht erfullen
(Kock, Beitrage zur Biodkonomie, Recht und Politik, Stand
9/2014, 1).

Fir Recyclingprodukte ist die Erfillung der Anforderungen
von REACH in der Regel schwieriger als fir Nebenpro-
dukte, weil die Herkunft der Abfalle und damit auch die
Inhaltsstoffe schwerer identifizierbar sind (Petersen, aaO.,
8§ 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 verlassliche Information der in der Praxis
mit der Abgrenzung zwischen Abfall und Produkt befass-
ten Personen ist anzustreben.

KONTAKT

Dr. Matthias Arndt - Rechtsanwalt
Tschaikowskistrafe 10

04105 Leipzig
dr.matthias.arndt@t-online.de
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