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Einfluss von Karbonisierungsdauer und Ausbringmenge auf Umsetzungen in Béden

Verzeichnis hdufig verwendeter Abkiirzungen und Begriffe

HTC-Biokohle Die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) ist ein Verfahren zur chemisch-
physikalischen Umwandlung von Biomasse. Unter der HTC wird die Verkohlung organischer
Materialien in wassriger Phase unter erhohten Temperaturen und Driicken verstanden.

Pyrolytische Biokohle Bei der Pyrolyse wird vorzugsweise holzige Biomasse bei hohen Tempe-
raturen und unter Sauerstoffabschluss verkohlt.

Inkohlung Bezeichnet den Prozess der Kohlebildung, bei dem unter Luftabschluss und in der
Natur unter dem Druck auflagernder Gesteinsschichten organische Verbindungen entfernt wer-
den. Zuriick bleibt elementarer Kohlenstoff, der sich somit im Verhialtnis zu allen Gbrigen Stof-
fen anreichert.

CO, Kohlendoxid, wichtigstes Treibhausgas
N>O Lachgas, Di-Stickstoffmonoxid, dritt-wichtigstes Permanentgas unter den Treibhausgasen

IR-Spektroskopie*) Infrarotspektroskopie ist ein physikalisches Analyseverfahren, das mit infra-
roter Strahlung (Wellenldange: 800 nm bis 1 mm) arbeitet. Das Verfahren gehort zu den Metho-
den der Molekilspektroskopie, die auf der Anregung von Energiezustanden in Molekilen beru-
hen. Die IR-Spektroskopie wird zur quantitativen Bestimmung von bekannten Substanzen ge-
nutzt, deren Identifikation anhand eines Referenzspektrums erfolgt, oder zur Strukturaufkla-
rung unbekannter Substanzen.

Raman-Spektroskopie*) Unter Raman-Spektroskopie versteht man die spektroskopische Unter-
suchung der inelastischen Streuung von Licht an Molekiilen oder Festkdrpern (Raman-Streuung).
Sie dient u. a. der Untersuchung der Materialeigenschaften z. B. von Halbleitern oder Pigmen-
ten. Um bei Molekilen Raman-Spektroskopie anwenden zu kénnen, muss sich die Polarisier-
barkeit bei Rotation oder Schwingung des Molekils andern. Bei der Raman-Spektroskopie wird
die zu untersuchende Materie mit monochromatischem Licht bestrahlt, Ublicherweise aus ei-
nem Laser. Im Spektrum des an der Probe gestreuten Lichts werden neben der eingestrahlten
Frequenz noch weitere Frequenzen beobachtet. Die Frequenzunterschiede zum eingestrahlten

Licht entsprechen den fiir das Material charakteristischen Energien.

*) Quelle: wikipedia, zur besseren Lesbarkeit leicht gekiirzt
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Kurzfassung

1. Kurzfassung

Die Karbonisierung von organischer Substanz durch Inkohlung auf pyrolytischem oder hydro-
thermalem Wege gilt als aussichtsreiche Strategie, um wertvolle Bodenhilfsstoffe zu erzeugen.
Sie sollen die Fruchtbarkeit von Béden erhéhen und durch langfristige Festlegung von atmo-
spharischem CO; zum Klimaschutz beitragen. Zahlreiche Berichte lUber Verbesserungen von
Merkmalen der Bodenfruchtbarkeit liegen vor, in wenigen Untersuchungen traten allerdings
auch unerwiinschte Nebenwirkungen auf. Ursachen fiir unterschiedliche Effekte sind in der all-
gemein sehr groBen Heterogenitdt der gepriiften Kohlen zu sehen, die ihre Ursachen v.a. in un-
terschiedlichen Ausgangssubstraten und unterschiedlichen Prozessbedingungen haben.

In dem hier vorgestellten Forschungs- und Entwicklungsprojekt standen Fragen im Mittelpunkt,
inwiefern Umsetzungsprodukte von landwirtschaftlichen Reststoffen, die ohne vorherige, ener-
gieaufwandige Trocknung mit dem Verfahren der Hydrothermale Karbonisierung (HTC) aufbe-
reitet wurden, zur Kohlenstoffsequestrierung in Boden geeignet sind und dabei moglichst posi-
tive Wirkungen auf Umwelt und Bodenfruchtbarkeit zeigen. Da es sich bei einem Groliteil der
Berichte von positiven Wirkungen um pyrolytisch erzeugte Biokohlen handelte, die nur aus ge-
trockneten Ausgangsstoffen erzeugt werden kdnnen, wurden hier vergleichende Ansitze ge-
wahlt, um die deutlich seltener gepriiften HTC-Kohlen zu evaluieren.

Im vorliegenden Forschungs- und Entwicklungsvorhaben war urspriinglich vorgesehen, ein gro-
Bes Spektrum verschiedener HTC-Biokohlen zu produzieren und von einigen HTC-Biokohletypen
auch grélRere Mengen zu erzeugen, um deren Wirksamkeit in landwirtschaftlichen Feldversu-
chen zu prifen. Dieses Konzept musste im Verlauf des Projekts sehr stark gedandert werden,
weil sich bereits im ersten Jahr die Sicherheitsanspriiche an die experimentelle Erzeugung der
HTC-Biokohlen gedndert haben und es seitens der Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften
Ostwestfalen-Lippe nicht moglich war, die Vielfalt und insbesondere die Mengen an HTC-
Biokohlen bereitzustellen. Das Teilprojekt zur Priifung der Biokohlen im Feldversuch, das ur-
springlich durch Kollegen des Gottinger Instituts fir Zuckerribenforschung beantragt worden
war, konnte daher seine Untersuchungen nicht aufnehmen, so dass all diese Aktivitdten und
dementsprechend auch die bewilligten Mittel im Einvernehmen mit der DBU storniert wurden.

Aufgrund der begrenzten Verfligbarkeit an priffahigen HTC-Biokohle-Mengen wurden auch die
urspringlich vorgeschlagenen Laborstudien modifiziert. In den Mittelpunkt des Vorhabens riick-
te daher eine Reihe von Laborstudien zur Wirkungen von verschiedenen HTC-Biokohlen auf die
Freisetzung von klimarelevanten Spurengasen, die in fritheren Berichten Uber pyrolytische Bio-
kohlen als besonders positive Nebenwirkung fiir diesen Biokohle-Typ herausgestellt worden
sind. Des Weiteren wurden zwei spektroskopische Studien durchgefiihrt, die sich mit Fragen
des Inkohlungsgrades befassten, somit Grundlagen fiir die Beurteilung der Dauerhaftigkeit der
moglichen Kohlenstoffsequestrierung und der langfristigen Wirksamkeit auf die Bodenfrucht-
barkeit bereitstellen.
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In einem ersten Inkubationsversuch wurden die Emissionen an CO, und N,O aus einem sandi-
gen Ackerboden nach Biokohleapplikation liber einen Zeitraum von 12 Tagen gaschromatogra-
fisch bestimmt. Im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle fiihrte die Applikation der HTC-
Biokohlen zu einem deutlichen Anstieg der CO»-Fliisse aus dem Boden. ErwartungsgemaR stie-
gen die CO-Emissionen durch eine Erhéhung der applizierten Kohlemengen von 0,2 Gew.-% auf
1,2 Gew.-% stark an. Insbesondere wahrend der ersten zwolf Tage wurden stark erhohte CO»-
Flisse beobachtet. Durch eine Verlangerung der Karbonisierungszeit im Herstellungsprozess der
HTC-Biokohlen von 2 h auf 4 h wurden die COz-Emissionen um bis zu 14 % verringert. Die Pri-
fung der N,O-Emissionen unter feuchten Bodenbedingungen, die die Denitrifikation fordern,
zeigte nach HTC-Biokohle-Beimengung von 0,2 Gew.-% im Vergleich zur Kontrolle sehr stark
erhohte Emissionen. Bei Applikation von 1,2 Gew.-% zeigte sich liber den 12-tdgigen Zeitraum
im Vergleich zur Kontrolle eine Verminderung, die sehr wahrscheinlich durch spezifische Effekte
der sehr groRRen Biokohlemengen auf die Denitrifikation zu erkldren ist. Ein eindeutiger Effekt
der unterschiedlichen Karbonisierungszeiten von zwei und vier Stunden auf die Lachgasemissi-
onen konnte nicht festgestellt werden.

In einem Folgeversuch wurde in einem sehr dhnlichen Ansatz Gber 33 Tage die Applikation von
HTC-Biokohlen aus Garresten gepriift, welche bei unterschiedlichen Temperaturen (150°C,
170°C, 230°C sowie 230°C + Zugabe von Schwefelsaure) hergestellt wurden. Die Kontrollbdden
ohne organische Zuschlagsstoffe zeigten die geringsten COz-Emissionen. Die bei moderaten
Temperaturen (150 °C; 170 °C) karbonisierten HTC-Biokohlen fiihrten hingegen im Vergleich zur
Kontrolle und auch im Vergleich zur Variante mit unkarbonisiertem Garrest zu deutlich erhoh-
ten CO,-Flussraten. Erst die HTC-Kohlen, die bei vergleichsweise hohen Temperaturen von
230 °C hergestellt worden waren, erreichten das Niveau des unkarbonisierten Garrests. Die
Verwendung von Schwefelsdure als Zuschlagsstoff wahrend des Prozesses fiihrte zu merklich
verringerten CO,-Emissionen im Vergleich zum Garrest. Die N,O-Fliisse in den Varianten mit
HTC-Kohlen aus Garrest waren im Vergleich zur Kontrolle und zum unkarbonisierten Garrest
erhoht. Insbesondere in den ersten 12 Tagen des Versuchs wurden durch die HTC-Biokohlen
erhebliche Emissionen an N,O verursacht. Im Gegensatz hierzu fiihrte die mit Schwefelsdure
versetzte Kohle zu den geringsten N,O-Emissionen aller Prifglieder.

In einer dritten Versuchsreihe zur Gasemission wurde der Einfluss von HTC-Biokohlen aus Bul-
lengiille, pyrolytischer Biokohle aus Buche sowie von Garresten im Zusammenwirken mit einem
sandigen Ackerboden bestimmt. Am Tag 8 erfolgte eine mineralische Dingung (dquiv. zu ca.
150 kg N hat). Vergleichend wurden auch eine gediingte und eine ungediingte Kontrolle ohne
organische Boden-Zuschlagsstoffe gepriift. Von den beiden Kontrollbéden (+/- N-Diingung)
wurden die geringsten Mengen an CO, emittiert — das Priifglied mit pyrolytischen Biokohlen
zeigte einen lediglich geringfligigen Anstieg der CO;-Emissionen im Vergleich zu den Kontrollen.
Sowohl bei der hydrothermal umgesetzten Bullengiille als auch bei den unkarbonisierten Gar-
resten zeigte sich unabhangig von einer mineralischen Diingung ein starker Anstieg der gasfor-
migen Kohlenstoffverluste in Form von CO;. Hinsichtlich der Lachgasemissionen fiihrte die An-
wendung der pyrolytischen Biokohlen zu einer Reduktion der Emissionen im Vergleich zu den
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Kontrollen. Sowohl die HTC-Kohle als auch die unkarbonisierten Garreste verursachten einen
sehr deutlichen Anstieg der N,O-Gesamtabgabe aus dem Boden, da besonders in den ersten 5
Tagen nach der mineralischen Diingung die N,O-Flisse stark anstiegen.

Die letzte Untersuchung befasste sich zundchst mit der Analyse von Extrakten aus der Soxhlet-
Extraktion verschiedener Biokohlen mittels Infrarot-Spektroskopie, um Informationen Gber ver-
bliebene aktive Verbindungsgruppen in den Biokohlen zu gewinnen. Fir das Extraktionsmittel
mit der hochsten Polaritat ergaben sich die hochsten extrahierbaren Massenanteile der HTC-
Biokohlen, was einen hohen Gehalt an polaren Verbindungen vermuten ldsst und durch die
Analyse der Spektren bestatigt wurde. Die Analyse der Extrakte ergab einen hohen Gehalt an
polaren, sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen. Dazu gehdéren Hydroxyl-, Carbonyl-, und
Carboxylgruppen. Auch Etherbriicken und phenolische Verbindungen konnten in den Extrakten
identifiziert werden. Des Weiteren enthielten die Extrakte sowohl aliphatischen als auch aroma-
tisch gebundenen Kohlenstoff. All dies wird dahingehend interpretiert, dass in den gepriften
HTC-Biokohlen noch hohe Anteile an wenig karbonisierten Ausgangsstoffen vorliegen.

In den anschlieBenden Raman-spektroskopischen Untersuchungen wurden in pyrolytisch er-
zeugten Biokohlen substanzielle Anteile grafitischer Strukturen nachgewiesen, die als klarer
Beleg fiir einen hohen Karbonisierungsgrad und damit auf eine hohe Abbau-Stabilitdt dieser
pyrolytisch erzeugten Biokohlen bei Verwendung als Bodenverbesserer zu bewerten sind. Bei
den gepriften hydrothermal erzeugten Biokohlen (HTC-Biokohlen) fehlten diese Strukturen
ganz. Dies ist erneut als klarer Hinweis zu sehen, dass die Karbonisierung zumindest bei den hier
gepriiften HTC-Biokohlen wenig bis kaum vorangeschritten war. Dieser Befund unterstiitzt die
aus den Spurengasemissionsstudien gewonnenen Erkenntnisse, dass es in den gepriften HTC-
Biokohlen im Gegensatz zu den gepriiften pyrolytischen Biokohlen sehr substanzielle Anteile
der C-Skelette in einem nicht-stabilisierten Zustand vorliegen, so dass sie mikrobiell zersetzbar
sind und nicht zur dauerhaften C-Sequestrierung beitragen.

Flr zuklinftige Forschungs- und Entwicklungsarbeiten kann abgeleitet werden, dass die hydro-
thermale Karbonisierung fiir die hier gepriiften Karbonisierungsbedingungen mit Temperaturen
von 150-230 °C und Karbonisierungszeiten von 2-4 Stunden Dauer zumindest bei der hier ge-
priften technischen Umsetzung nicht zu Biokohle-Bodenzuschlagsstoffen flihrte, die hinsicht-
lich C-Sequestrierung oder ihrer Wirkung auf die Lachgasemission aus gediingten Béden als
glinstig zu bewerten sind. Der einzige positiv iberraschende Befund lag in der Wirkung des Zu-
schlagstoffs Schwefelsdure wahrend des Prozesses der hydrothermalen Carbonisierung. Unter
sonst gleichen Karbonisierungsbedingungen war hierdurch offensichtlich eine etwas stabilere
HTC-Biokohle entstanden, die zu geringeren CO,- und deutlich geringeren N;O-Freisetzungen
flhrte. Eine genauere Betrachtung der Ursachen dieses Phanomens war im vorliegenden Pro-
jekt leider nicht moglich.
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Einleitung — Umweltrelevanz und Projektkonzept

2. Einleitung - Umweltrelevanz und Projektkonzept
2.1 Das Verfahren der Hydrothermalen Karbonisierung

Die Hydrothermale Karbonisierung (HTC) ist ein Verfahren zur chemisch-physikalischen Umset-
zung von Biomasse, das auf dem natiirlichen Prozess der Inkohlung von organischem Material
basiert. Grundlegende Erkenntnisse wurden bereits vor ca. 100 Jahren erarbeitet, doch das Ver-
fahren wurde fiir eine technische Nutzung erst Mitte des letzten Jahrzehnts wiederentdeckt
und deutlich weiterentwickelt. Von Hydrothermaler Karbonisierung wird gesprochen, wenn —
meist pflanzliche — Biomasse unter den folgenden Bedingungen umgesetzt wird (vergleiche
Funke und Ziegler 2010):

- Suspendierung der Biomasse in wassriger Phase

- Temperaturen zwischen 180 °C und 250 °C

Driicke im Bereich des jeweiligen Siededrucks und héher

Reaktionsdauer zwischen 1 h bis zu 12 h (und deutlich mehr)

Funke und Ziegler (2010) gliedern in ihrem Ubersichtsbeitrag die Prozesse der Hydrothermalen
Karbonisierung in mehrere Phasen:

- Hydrolyse
- Dehydratisierung

- Decarboxylierung

Polymerisation

Aromatisierung (unter Umstdanden)

Die erzeugte HTC-Biokohle weist demnach infolge der Dehydratisierung und Decarboxylierung
deutlich geringere O/C- und H/C-Molverhaltnisse auf als das Ausgangssubstrat. Sie dhnelt in der
Regel auch in der Energiedichte einer Braunkohle. Arbeiten von Ramke et al (2010) belegen,
dass sich Unterschiede in den Inkohlungsbedingungen durch Variation der Prozessfiihrung er-
heblich auf die physikalischen Charakteristika und die genannten Molverhaltnisse auswirken.
Dabei betrug die Kohlenstoffausbeute — der in der HTC-Biokohle enthalten gebliebene Kohlen-
stoff — bei den meisten Substraten unter Ublichen Karbonisierungsbedingungen ca. 75 %. Die
Kohlenstoff-Effizienz des Verfahrens kann damit im Vergleich mit anderen Konversionstechni-
ken als hoch bezeichnet werden. Der grof3e Vorteil der Hydrothermalen Karbonisierung besteht
darin, dass Ausgangsubstrate mit hohen Wassergehalten verwendet werden kénnen, eine vor-
herige Trocknung also entfallt, und dass nach dem Prozess die wassrige Phase wesentlich besser
von der entstandenen HTC-Biokohle abgetrennt werden kann als bei unbehandelter Biomasse.
Unklar ist allerdings auch heute noch, ob die bei den exothermen Karbonisierungsreaktionen
freiwerdende Energie ausreicht, um den Prozess im grofStechnischen Malistab energieautark
durchzufiihren.
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2.2 Organische Bodensubstanz, landwirtschaftliche Stoffkreislaufe, HTC-Biokohle

Die organische Substanz eines Bodens ist von zentraler Bedeutung fiir seine Fruchtbarkeit. Sie
tragt maRgeblich bei zu seinen Funktionen als Speicher, Filter und Puffer fiir Stoffe wie Wasser,
Pflanzenndhrelemente und Schadstoffe sowie als Lebensraum fiir Bodenorganismen und sie
ermoglicht das vitale Wachstum hoherer Pflanzen. Fir eine gute Bodenfruchtbarkeit ist je nach
Bodenart ein spezifischer Gehalt an organischer Substanz erforderlich. Der Gehalt an organi-
scher Bodensubstanz ergibt sich aus der regelmaRig zugefiihrten Menge und der Qualitdt von
humusreproduktionswirksamen organischen Reststoffen und deren Um- und Abbauraten in
Abhangigkeit von den Klimabedingungen. Damit ist die organische Bodensubstanz zugleich
Quelle und Senke von Kohlenstoff. In ihr ist ein erheblicher Teil des globalen Kohlenstoffs ge-
speichert (Lal 2008).

Die aktuelle Forderung der Energiegewinnung aus erneuerbaren Ressourcen im Rahmen der
nationalen Klimaschutzstrategie dirfte zukiinftig zu einer sehr starken Verwertung landwirt-
schaftlicher Biomasse fiir energetische Zwecke (u.a. Getreidestroh zur Verbrennung oder als
Rohstoff fiir BtL, Biogasgewinnung auf Basis Mais oder Zuckerriibe) fiihren. Damit kann eine
sinkende Zufuhr von humusreproduktionswirksamen Stoffen mit negativen Auswirkungen auf
den Humushaushalt und die Funktionsfahigkeit landwirtschaftlicher Béden vorhergesagt wer-
den. Eine nachhaltige Energiegewinnung aus erneuerbaren Ressourcen erfordert daher eine
gezielte Ruckfuhr organischer Substanz, die die genannten Bodenfunktionen erfiillen kann, die
allerdings gleichzeitig eine gewisse Langlebigkeit aufweisen sollte.

Flissigmiste aus Tierhaltung (Gille) und Garreste aus Biogasanlagen wurden in Deutschland im
Jahr 2010 in einer Menge von 191 Mio. m?® auf landwirtschaftliche Flachen ausgebracht (Statis-
tisches Bundesamt 2011). Neben der Zufuhr von Nahrstoffen ist damit eine betrachtliche Ein-
bringung von organischem Kohlenstoff verbunden. Allerdings werden von diesem Kohlenstoff
nur 25 - 30 % in mittelfristig stabilen Humus Gberfiihrt (VDLUFA 2004), eine wirklich langfristige
C-Festlegung ist mit diesen Wirtschaftsdiingemitteln nicht moéglich. Sie konnen nur durch re-
gelmaRig wiederkehrende Anwendung zur Erhdhung der C-Vorrate der Boden und zur Boden-
fruchtbarkeit beitragen. Die Hydrothermale Karbonisierung von Giille und Garresten kdnnte
dazu beitragen, die Abbaustabilitdt des enthaltenen Kohlenstoffs zu steigern. Da diese Diinge-
mittel in grofen Mengen anfallen, liegt die groRe Chance des HTC-Verfahrens darin, dass auf
die energieaufwandige Trocknung der Ausgangssubstrate verzichtet werden kann.

23 Zielsetzung und konzeptioneller Ansatz des Vorhabens

Im urspriinglichen Antrag zum vorliegenden Vorhaben wurde beantragt und bewilligt, dass in
drei Teilprojekten eine schrittweise Optimierung der HTC-Biokohle-Erzeugung nach Maligabe
wichtiger Kriterien aus den Disziplinen Bodend&kologie/Bodenphysik, Pflanzenbau und Pflanzen-
erndhrung vorgenommen wird. Geplant waren ein Teilprojekt 1 zur ,,HTC-Prozessoptimierung
und HTC-Biokohle-Charakterisierung”, ein Teilprojekt 2 mit dem Titel ,Pflanzenndhrelemente,
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ihre Verfugbarkeit und Aufnahme” und ein Teilprojekt 3 zur Prifung der Wirkung von HTC-
Biokohle auf ,,Bodenphysikalische Effekte und Pflanzenwachstum im Feld”.

Die (iber mehrere Jahre vor Projektbeginn in der Hochschule Ostwestfalen-Lippe betriebene
Labor-Versuchsanlage zur Erzeugung von HTC-Biokohlen wurde gegen Ende des ersten Projekt-
jahres einer Sicherheitsprifung unterzogen und daraufhin nahezu vollstandig stillgelegt. Sie
blieb im Folgenden fiir lange Zeit nicht nutzbar. Die urspriinglich geplante, stufenweise Opti-
mierung des HTC-Prozesses nach pflanzenbaulichen Kriterien konnte daher nicht wie vorgese-
hen erfolgen; die Erzeugung der erforderlichen HTC-Biokohlemengen fiir die Feldversuche ent-
fiel dadurch sogar ganz, so dass Teilprojekt 3, das erst im zweiten Projektjahr mit Feldstudien
starten sollte, in Riicksprache mit der DBU vollstandig storniert wurde.

Abweichend vom urspriinglichen Konzept wurde der Forschungsschwerpunkt des Projekts da-
raufhin verdndert, sodass nunmehr der erste thematische Schwerpunkt auf Fragen der Ab-

baustabilitdt der in dieser Hinsicht bis dato nur wenig charakterisierten HTC-Biokohlen gelegt
wurde. Analog zum urspriinglichen Konzept wurden HTC-Biokohlen geprift, die unterschiedlich
intensiv karbonisiert worden waren. Konkret wurde der Prozess unterschiedlich lange gefahren
und bei unterschiedlichen HTC-Temperaturen durchgefiihrt, um Auskinfte Gber den Einfluss
dieser StellgroRen beziiglich der Abbaustabilitdt von HTC-Biokohlen in Béden abzuleiten. Auch
der Einfluss unterschiedlicher Mischungsverhaltnisse von HTC-Biokohlen mit Boden, die typi-
schen Aufwandmengen fiir landwirtschaftliche Boden entsprachen, wurde geprift. Die Nutzung
eines manuellen Hauben- und eines automatisierten Gasanalyse-Systems gestattete es, mit
dieser Messanordnung parallel zum Studium der Kohlenstoff-Abbauraten (CO,-Freisetzung)
auch die Lachgas-Freisetzungsraten zu erfassen. Der zweite thematische Schwerpunkt lag daher

bei Untersuchungen zur Wirkung von HTC-Biokohlen auf die Freisetzungsdynamik des klimare-

levanten Spurengases Lachgas (N2O). Fir pyrolytisch erzeugte Biokohlen lagen mehrere Berich-

te Uber Minderungswirkungen bei Verwendung als Bodenhilfsstoff vor, fir HTC-Biokohlen gab
es eine widersprichliche Datenlage.

Um die erstgenannte, vorwiegend deskriptive Studie der Abbaustabilitat mit qualitativen Daten
zu stiitzen, wurde schliefRlich der dritte thematische Schwerpunkt auf spektroskopische Studien

an HTC-Biokohlen gesetzt, um vergleichend zu pyrolytischen Biokohlen zu erkennen, welche

abbaustabilen Strukturen in HTC-Biokohlen identifiziert werden kénnen, die zukiinftig mogli-
cherweise als Qualitatskriterium bei der Erzeugung von Biokohlen herangezogen werden kén-

nen.
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3. Einfluss der Karbonisierungsdauer und der Ausbringmenge von HTC-Biokohlen auf Kohlen-
stoff-Umsetzungen und Treibhausgasemissionen von Béden

Dass das H:Corg-Verhaltnis in Biokohlen, also die Intensitdt der Karbonisierung der Biokohlen,
und die gewahlte Aufwandmenge an Biokohle als Bodenverbesserer wichtige SteuergrofRen
ihrer Wirkungen auf die Treibhausgasemissionen aus Boden ist, hat sich bereits in friihen Stu-
dien mit pyrolytischen Biokohlen gezeigt (Spokas et al. 2009, Spokas und Reicosky, 2009). In
einem erst kirzlich erschienenen umfangreichen Review-Artikel zum Einfluss von Biokohlen auf
die Klimagasemissionen stellen Kammann et al. (2017) erneut heraus, dass die EinflussgroBen
aus dem Bereich der Biokohle-Eigenschaften nach wie vor groRenteils unzureichend bekannt
sind und dass Feld- und Laborstudien bendétigt werden, um die wirkenden Mechanismen ge-
nauer zu verstehen. Fiir HTC-Biokohlen besteht ein erwarteter Zusammenhang zwischen Kar-
bonisierungsdauer, die mit Prozesskosten verbunden ist, und ihrer Wirkung auf CO,- und Lach-
gasfreisetzungen. Die folgende Studie soll einen Beitrag zum Prozessverstandnis fir die spezifi-
schen Eigenschaften unterschiedlich karbonisierter HTC-Biokohlen liefern.

Material und Methoden

Zur Bestimmung der gasformigen Emissionen an N;O und CO; aus landwirtschaftlichen Béden
wurden jeweils 8kg luftgetrockneter Ackerboden mit Biokohle vermengt. Die Aufwandmengen
der Kohlen entsprachen Ausbringmengen von 0, 5 und 30tTM/ha bei einer unterstellten mittle-
ren Einarbeitungstiefe von 18cm. Der Versuchsboden wurde auf 65% seiner Wasserhalteféhig-
keit angefeuchtet und in GefaRe aus PVC gefiillt. Um die Abgabe von gasférmigen Verbindun-
gen zu bestimmen, wurden die GefaRe bei 27°C inkubiert und zur Probennahme mit einem De-
ckel gasdicht verschlossen. Durch ein Gummi-Septum wurden nach 0, 20 und 40 Minuten ma-
nuell 25ml der bodennahen Atmosphare mit einer handelsublichen Injektionsspritze entnom-
men und gaschromatografisch auf ihre Treibhausgaskonzentrationen hin untersucht. Uber den
Anstieg der Konzentration an CO2 und N;O in den verschlossenen Gefallen wurden die Emissi-

onsraten errechnet (Hutchinson und Mosier 1981).

Als Prifboden wurde ein luftgetrockneter humoser Sandboden von einem Ackerstandort in
Ehra-Lessien mit einem niedrigen Gehalt an anorganischen Stickstoffverbindungen (26kgN/ha)
verwendet. Es wurde der Einfluss einer HTC-Biokohle gepriift, die aus nicht melassierten Ri-

benschnitzeln produziert worden war. Die Karbonisierung erfolgte bei 180°C.
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CO,-C-Emissionen nach HTC - Biokohleapplikation
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Abb. 1: Kumulative Kohlenstoffdioxidemissionen aus einem Ackerboden nach Applikation von schwach
und intensiv karbonisierten HTC-Biokohlen (2 Stunden/4 Stunden bei 180°C). Einarbeitungstiefe
18cm; Ausbringmenge dquivalent zu 5 und 30tTM/ha, Karbonisierungssubstrat: Zuckerriiben-
schnitzel, Versuchszeitraum:12 Tage

N,O-N-Emissionen nach HTC - Biokohleapplikation
b

T

ac

N,O-N-Emissionen [kg N/ha]
O =2 N W kR 00 O N

Kontrolle 2 Stunden 4 Stunden 2 Stunden 4 Stunden
karbonisiert karbonisiert karbonisiert karbonisiert

Ausbringmenge 5 tTM/ha Ausbringmenge 30 tTM/ha

Abb. 2: Kumulative Lachgasemissionen aus einem Ackerboden nach Applikation von schwach und inten-
siv karbonisierten HTC-Biokohlen (2 Stunden/4 Stunden bei 180°C). Einarbeitungstiefe 18cm;
Ausbringmenge dquivalent zu 5 und 30tTM/ha, Karbonisierungssubstrat: Zuckerriibenschnitzel,
Versuchszeitraum: 12 Tage

Die pyrolytisch er-zeugten Kohlen aus Miscanthus wurden von der Firma PYREG GmbH produ-
ziert. Die Biokohle wurde vor der Einarbeitung in den Boden getrocknet und auf 2mm vermah-
len. Die statistische Auswertung erfolgte mit der Prozedur ,,Mixed” des Programms SAS, wobei
ein gemischt lineares statistisches Modell zugrunde lag (SAS Institute Inc., Cary, NC, USA).
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Ergebnisse

Die Applikation der HTC-Biokohlen aus Ribenschnitzeln fiihrte in den vier gepriiften Behand-
lungen zu einem signifikanten Anstieg der CO;-Emissionen im Vergleich zur Kontrolle (Abb. 1).
Insbesondere in den ersten drei Tagen nach Versuchsbeginn wurden hohe Emissionsraten fest-
gestellt. Wie erwartet lagen die gasférmigen Kohlenstoffverluste bei den Behandlungen mit
einer Ausbringmenge von 30tTM/ha deutlich (3-fach erhoht) iber denen der niedrigeren Aus-
bringmenge von 5tTM/ha, was durch die um den Faktor 6 erhohte applizierte Menge an HTC-
Trockenmasse zu erklaren ist. Vor dem Hintergrund eines geringen Gehalts an anorganischen
Stickstoffverbindungen des Prifbodens von 26kgN/ha ist davon auszugehen, dass der mikrobi-
elle Abbau der Biokohlen zu CO; insbesondere bei den hohen Ausbringmengen von 30tTM/ha
stickstofflimitiert war.

Die Verdopplung der Karbonisierungszeit der HTC-Biokohlen von zwei auf vier Stunden fihrte
zu einer signifikanten Abnahme der Emissionen an CO,. Dies liel8 sich sowohl bei den niedrigen
Aufwandmengen von 5tTM/ha (-11,1%), als auch bei den Behandlungen mit hohen Aufwand-
mengen von 30tTM/ha (-14,9%), beobachten. Die langere Karbonisierungsdauer fiihrte offen-
kundig zu einem hoheren Karbonisierungsgrad und damit zu einem geringeren Gehalt an nicht
bzw. unvollstandig karbonisierten Substanzen. Somit fiihrte die Verdopplung der Karbonisie-
rungszeiten von zwei auf vier Stunden zu einer signifikant erhéhten Abbaustabilitdt der Biokoh-
len im Boden. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass tGber den zwolftdgigen Versuchszeitraum die
gasformigen Kohlenstoffverluste mit 4,5% bis 7,6% des mit der Kohle applizierten Kohlenstoffs
auf einem sehr hohen Niveau lagen. Die Untersuchungsbefunde liefern damit sehr deutliche
Hinweise, dass durch die Applikation von hydrothermal erzeugten Biokohlen auf landwirtschaft-
lichen Béden eine langfristige Kohlenstoffsequestrierung nur eingeschrankt erreicht wird.

Ebenso wie die CO-Emissionen wurde auch die Freisetzung von N;O aus dem Boden durch die
Applikation von HTC-Biokohlen untersucht (Abb. 2). Zunachst ist festzuhalten, dass die Karboni-
sierungsdauer der HTC-Biokohlen keinen eindeutigen Einfluss auf die Emission von N,O aus den
VersuchsgefaRen hatte (Abb. 2). Bemerkenswert ist dann, dass die niedrigen Ausbringmengen
von 5tTM/ha zu einem signifikanten Anstieg der Lachgasemissionen um den Faktor 2-3 im Ver-
gleich zur Kontrolle fiihrten, wahrend die hohen Ausbringmengen von 30tTM/ha eher eine
leichte Abnahme der N,O-Freisetzung im Vergleich zur Kontrolle zur Folge hatten. Der letztere
Trend war allerdings statistisch nicht absicherbar. Die Abnahme der N,O-Freisetzung im Ver-
gleich zur Aufbringmenge 5tTM/ha hingegen war statistisch signifikant. Aus diesen Befunden
wird geschlussfolgert, dass die unvollstandig ablaufende Denitrifikation als Hauptquelle fir die
Lachgasemissionen verantwortlich ist. Lauft die Denitrifikation vollstandig ab, so wird Nitrat in
mehreren Stufen zu molekularem Stickstoff N, reduziert. Dies stellt aus agronomischer Sicht
einen sehr unerwiinschten Verlust des Pflanzennahrstoffs Stickstoff dar, hat jedoch aufgrund
der hohen Anteile von molekularem Stickstoff N, in der Erdatmosphare keinerlei Klimarelevanz.

Der Prozess der Denitrifikation erfolgt in hiesigen Ackerbdden liberwiegend durch heterotrophe
Mikroorganismen unter Sauerstoffmangel, wie beispielsweise nach Starkregenereignissen. Den
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beteiligten Mikroorganismen steht unter sehr nassen Bodenbedingungen nicht ausreichend
Sauerstoff als Elektronenakzeptor fiir ihren oxidativen Energiestoffwechsel zur Verfiigung, so-
dass viele Organismen Nitrat als Oxidationsmittel verwenden kdnnen und diesen dabei zu ele-
mentarem Stickstoff N, reduzieren. Die beteiligten Mikroorganismenpopulationen sind also auf
leicht abbaubare organische Kohlenstoffverbindungen angewiesen. Sie werden fiir den Aufbau
von mikrobieller Biomasse und als Energiequelle fiir den mikrobiellen Stoffwechsel bendtigt. Ist
die Versorgung mit organischen Kohlenstoffverbindungen in Relation zum verfiighbaren Elektro-
nenakzeptor Nitrat eher knapp, so verlauft der Prozess der Denitrifikation eher unvollstandig
bis zum N0 und gasformige Intermediarprodukte wie N,O treten als Emissionen auf. Vor die-
sem Hintergrund lassen sich die deutlich héheren N,O -Emissionen bei der Aufwandmenge von
5tTM/ha im Vergleich zu 30tTM/ha erkldren. Es scheint wahrscheinlich, dass bei einer Auf-
wandmenge von 5tTM/ha die damit verbundene Bereitstellung von abbaubaren organischen
Kohlenstoffverbindungen in einer GroRRenordnung lag, die eine vorwiegend die unvollstandige
Denitrifikation beglinstigte, so dass vorwiegend N,O emittierte. Im Gegensatz hierzu bedeutete
die Applikation von 30tTM/ha ein so groRes Angebot an abbaubaren organischen Kohlenstoff-
verbindungen, dass es im Boden zu einem Mangel an Elektronenakzeptoren (oxidierte N-
Spezies wie Nitrat) kam, so dass der Prozess der Denitrifikation Gberwiegend sehr vollstandig
ablief, also zur Emission von N; fihrte, was mit der eingesetzten Prifmethodik nicht explizit
nachgewiesen werden konnte, in Laborstudien mit anderen Kohlenstoffverbindungen jedoch in
den letzten Jahren mehrfach gezeigt werden konnte (Koster et al. 2015).

Die Studie belegt daher sehr deutlich, dass die gepriiften HTC-Biokohlen auch in der Variante
mit langerer Karbonisierungsdauer erhebliche Anteile an abbaubarer organischer Substanz ent-
hielten, deren Abbaudynamik im Boden anhand der CO;-Freisetzungsraten klar belegt wurde.
Eine spezifische Hemmung der Emissionen an klimaschadlichem Lachgas N,O konnte nicht
nachgewiesen werden. Die beobachtete, nicht-signifikante Verminderung der N,O-Emissionen
in der Prifvariante mit sehr hoher Ausbringmenge von 30tTM/ha geht mit groBer Wahrschein-
lichkeit nicht auf einen Biokohle-spezifischen Effekt zuriick, sondern schlicht auf die insgesamt
sehr groRe Menge an leicht zersetzbarerer organischer Substanz.
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4. Einfluss verschiedener Karbonisierungstemperaturen von HTC-Biokohlen aus Garresten auf
die Stabilitdt der Biokohlen nach Anwendung als Bodenverbesserer und deren Einfluss auf die
Abgabe klimarelevanter Gase (CO2, N2O)

Fir diesen Versuch wurden HTC-Biokohlen aus Garresten bei unterschiedlichen Temperaturen
(150°C, 170°C, 230°C sowie 230°C + Schwefelsdure) karbonisiert. Diese Varianten wurden zu-
sammen mit unkarbonisierten Garresten und mit einer Kontrolle in einem Inkubationsversuch
geprift. Durch diese Untersuchung sollten Informationen gewonnenen werden, in wie weit
durch eine Anpassung der Temperatur im Karbonisierungsprozess und durch Zugabe eines an-
organischen Zuschlagsstoff wie z.B. Schwefelsdure die Stabilitat der Biokohlen nach Applikation

auf landwirtschaftliche Boden verbessert werden kann.
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Abb. 3: Verlauf der taglichen CO,-Emissionen aus einem Sandboden in einem GefaRversuch nach Einar-
beitung von Gérresten (FR) und HTC-Biokohlen aus Garresten, die bei unterschiedlichen Tempe-
raturen (HC 150-230) und Schwefelsaurezugabe (+SA) karbonisiert wurden, sowie einem unbe-
handelten Kontrollboden (Control). Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,7 g TM/ kg Boden.
Alle GefalRe wurden am Tag 12 (Pfeil) mit 79 mg N/ kg Boden in Form von KAS gediingt. Die
Fehlerbalken geben den Standardfehler des Mittelwertes (n=4) wieder. In einigen Fallen ist der
Fehlerbalken kleiner als das jeweilige Symbol.
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Abb. 4: Verlauf der taglichen N,O-Emissionen aus einem Sandboden in einem GefaBversuch nach Einar-

beitung von Garresten (FR) und HTC-Biokohlen aus Géarresten, die bei unterschiedlichen Tempe-
raturen (HC 150-230) und Schwefelsaurezugabe (+SA) karbonisiert wurden, sowie einem unbe-
handelten Kontrollboden (Control). Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,7 g TM kg Boden™.
Alle GefaRe wurden am Tag 12 (Pfeil) mit 79 mg N kg Boden™ in Form von KAS gediingt. Die
Fehlerbalken geben den Standardfehler des Mittelwertes (n=4) wieder. In einigen Fallen ist der

Fehlerbalken kleiner als das jeweilige Symbol.
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Abb. 5: Kumulative CO,-Emissionen aus einem Sandboden in einem GefaRversuch nach Einarbeitung von

Garresten (FR) und HTC-Biokohlen aus Garresten, die bei unterschiedlichen Temperaturen (HC
150-230) und Schwefelsdurezugabe (+SA) karbonisiert wurden, sowie einem unbehandelten
Kontrollboden (Control). Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,7 g TM kg Boden™. Alle Ge-
faRe wurden am Tag 12 mit 79 mg N kg Boden™ in Form von KAS gediingt. Der schwarze Anteil
der Saulen beschreibt die Emissionen vor der N-Diingung. Die Fehlerbalken geben den Standard-
fehler des Mittelwertes (n=4) wieder.
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Abb. 6: Kumulative N,O-Emissionen aus einem Sandboden in einem GefdlRversuch nach Einarbeitung
von Garresten (FR) und HTC-Biokohlen aus Garresten, die bei unterschiedlichen Temperaturen
(HC 150-230) und Schwefelsdurezugabe (+SA) karbonisiert wurden, sowie einem unbehandelten
Kontrollboden (Control). Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,7 g TM kg Boden™. Alle Ge-
faRe wurden am Tag 12 mit 79 mg N kg Boden™ in Form von KAS gediingt. Der schwarze Anteil
der Sadulen beschreibt die Emissionen vor der N-Diingung. Die Fehlerbalken geben den Standard-
fehler des Mittelwertes (n=4) wieder.

Wie in Anbetracht der vorangegangenen eigenen Studien zu erwarten, lagen die gasférmigen
Kohlenstoffverluste aus der Bodenmatrix in den Behandlungen mit organischen Bodenverbes-
serern oder Garresten deutlich iiber jenen der Kontrolle. Uber den gesamten Versuchszeitraum
emittierten die Boden mit moderat karbonisierter Biokohle (HC 150; HC 170) gréRere Mengen
an CO; als die Bodenbehandlungen mit dem unkarbonisierten Garrest. Insbesondere in den
ersten 12 Tagen nach Versuchsbeginn bzw. Einarbeitung der organischen Stoffe waren die CO,-
Flussraten besonders hoch. In der zweiten Versuchshalfte (Tag 12-29) lagen die CO2-Emissionen
in den Behandlungen mit Biokohle unter denen des unkarbonisierten Garrests. Die Ergebnisse
verdeutlichen, dass die organische Substanz wahrend des Inkohlungsprozesses sowohl in eine
labile Fraktion als auch in eine starker stabilisierte Fraktion Gberfiihrt wurde. Insbesondere in
den Behandlungen mit intensiv karbonisierten Biokohlen (HC 230; HC 230 + SA) waren die CO»-
Flussraten deutlich niedriger als in den Behandlungen mit moderat karbonisierten Kohlen. Die
Zugabe von Schwefelsdure wahrend des Inkohlungsprozesses erhéhte die Stabilitdt der Biokoh-

len nach Applikation in den Boden sehr deutlich.

Die Abgabe des Klimagases N,O aus den behandelten Boden wurde durch die Zugabe der unter-
schiedlichen Biokohlen und Zuschlagsstoffe ebenfalls stark beeinflusst. Die Béden, die infolge
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der Zufuhr von Biokohle/Garrest hohe CO»-Flisse aufwiesen, emittierten auch groRere Mengen
an N;O. Insbesondere in den ersten 12 Tagen wiesen die Behandlungen HC 150, HC 170 und HC
230 neben hohen CO,-Flissen auch starke gasformige Lachgasemissionen auf. Dies unter-
streicht die Bedeutung der labilen Kohlenstoffanteile als Energiequelle fiir die mikrobielle Bil-
dung von Lachgas eindrucksvoll. Analog zu den CO»-Fliissen war die Abgabe von N,O aus der
Bodenmatrix in den Behandlungen mit Biokohle im Vergleich zum unkarbonisierten Garrest
verringert. Die Ansduerung der intensiv karbonisierten Biokohlen mit Schwefelsdaure (HC 230 +
SA) fiihrte zu einer sehr erheblichen Verringerung der N2O-Bildung im Vergleich zu allen ande-
ren Prifgliedern. Dieser Befund ist zum einen mit groRer Wahrscheinlichkeit durch die ver-
gleichsweise geringe Verfligbarkeit von Kohlenstoff und zum anderen mit der massiven Beein-
flussung der denitrifizierenden Boden-Mikroorganismen durch die pH-Wert-Absenkung im Bo-
den zu erklaren. Die Studie zeigt erneut, dass durch die Intensitat der Karbonisierung der orga-
nischen Ausgangsstoffe eine deutliche Veranderung der Abbaustabilitdt des Kohlenstoffkorpers
erreicht werden kann. Es ist durchaus denkbar, dass bei Betrachtung eines ldangeren Untersu-
chungszeitraums die gasformigen Kohlenstoffverluste nach Biokohleapplikation geringer ausfal-
len als nach Anwendung eines unkarbonisierten Garrests.

Insgesamt ist bei der vorliegenden Untersuchung aber erneut festzuhalten, dass die mit der
Biokohle-Gabe verbundene erhebliche Zufuhr an labilem Kohlenstoff in allen Behandlungen mit
nicht angesauerter Biokohle im Vergleich zum unbehandelten Kontrollboden zu deutlich erhoh-
ten Flussraten an COz und N;O fiihrte. Eine Linderung der Gesamt-Klimagas-Emissionssituation
durch HTC-Biokohleapplikation, wie sie fir pyrolytische Biokohlen in publizierten Studien ge-
zeigt wurde (Kammann et al. 2012, Schimmelpfennig et al. 2014), kann fir HTC-Biokohlen auf
der Basis der vorliegenden Studie nicht konstatiert werden.
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5. Vergleichende Untersuchung der Wirkung von HTC-Biokohle und pyrolytischer Biokohle auf
deren Umsetzungsaktivitat und Effekte auf Klimagasemissionen aus Boden

Sowohl fir hydrothermal als auch fiir pyrolytisch erzeugte Biokohlen ist in der Vergangenheit
mehrfach gezeigt worden, dass sie die Bedingungen in Boden erheblich verandern und sowohl
fordernden als auch hemmenden Einfluss auf die mikrobielle Lachgasbildung haben kdnnen
(Malghani et al. 2013, Schimmelpfennig et al. 2014). Obwohl fiir diese Studie nun keine HTC-
Biokohlen mit unterschiedlichen Karbonisierungsintensitaten mehr zur Verfligung standen, soll-
te hier vergleichend geprift werden, wie sich die Emissionsdynamik nach Bodeneinarbeitung
einer HTC-Biokohle aus einem fliissigen Wirtschaftsdiinger (hier Gille) in Relation zu einem ver-
gleichbaren flissigen Wirtschaftsdiinger, der nicht karbonisiert wurde, und im Vergleich zu ei-
ner pyrolytischen Biokohle verhalt.

Herkunft und Produktionsmethode der getesteten organischen Bodenzuschlagstoffe

In diesem Experiment wurden drei unterschiedliche organische Zuschlagstoffe in einem Inkuba-
tionsversuch untersucht: Garreste aus einer Biogasanlage, HTC- und pyrolytische Biokohle. Die
Garreste stammten aus einer Biogasanlage bei Duderstadt (Niedersachsen), die mit Mais- und
Grassilage betrieben wurde. Die Garreste wurden mit Wasser gewaschen, um mineralische
Stickstoffanteile zu entfernen. Die genutzte HTC-Kohle wurde vom Institut fir Abfallwirtschaft
und Deponietechnik der Hochschule Ostwestfalen-Lippe in einem 50L-HTC-Reaktor aus Rinder-
glille produziert. Die pyrolytische Biokohle aus Buchenschnitzeln wurde von der Firma PYREG
GmbH (Dorth, Rheinland-Pfalz) hergestellt.

Aufbau des GefdRversuches

Der Boden fiir diesen GefdaRversuch stammte aus Ehra-Lessien in Niedersachsen, ca. 23 km
nordlich von Wolfsburg. Er wurde im August 2012 aus den oberen 20 cm eines biologisch be-
wirtschafteten Feldes entnommen. Der Boden wurde luftgetrocknet, auf 1 mm gesiebt und
homogenisiert. Bereits zehn Tage vor Versuchsbeginn wurde der Boden auf 60% der Wasserhal-
tekapazitat (WHC) eingestellt. Fir den Versuch wurden die untersuchten Garreste, Biokohle
und HTC-Kohle bei 105°C getrocknet, vermahlen (< Imm) und vorsichtig in den Boden eingear-
beitet. Die Menge an eingearbeiteten Zuschlagstoffen entsprach 1,57 Gew. % des Bodens, was
ubertragen auf Feldbedingungen einer Aufwandmenge von 25t TM ha bei einer Einarbeitungs-
tiefe von 20 cm gleich kam. In gleicher Weise wurde der Boden fiir die Spurengasmessungen
behandelt. Jeweils 5,7 kg der Bodenmischungen wurde in PVC-Topfe gefillt und auf 70% WHC
eingestellt. Die Topfe wurden mit einem Deckel gasdicht verschlossen, so dass ein Luftraum von
ca. 2500 cm? verblieb. In den Deckeln waren zwei Anschliisse fiir den Luftaustausch. Uber einen
Einlass wurden die GefdRe kontinuierlich mit 30 mL min! synthetischer Luft versorgt, der Aus-
lass war Uber ein automatisiertes Mehrwegeventil mit einem Gaschromatografen verbunden.
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Abb. 7: Kumulative CO,-Emissionen aus einem Sandboden nach Einarbeitung von Garresten (BR), pyroly-
tischer Biokohle aus Giille (BC) und HTC-Kohle aus Buchenschnitzeln (HC) in einem GefaRversuch.
Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,19 t C ha™. Alle GefaRe (mit Ausnahme der Kontrolle
ohne N, Control-N) wurden am Tag 8 mit 150 kg N ha™ in Form von KAS gediingt. Die Fehlerbal-
ken geben den Standardfehler des Mittelwertes (n=3) wieder. Wahrend der 33-tagigen Ver-
suchsdauer wurden pro Gefa 104 Gasproben aus dem Luftraum direkt tber der Bodenoberfla-
che entnommen.

Uber einen Zeitraum von 33 Tagen wurden an jedem GefiR insgesamt 104 Gasproben automa-
tisch entnommen und die Konzentrationen von CO; und N;O bestimmt. Acht Tage nach Ver-
suchsbeginn wurden alle Topfe mit Ausnahme der ungediingten Kontrolle mit 0,47 g N pro Ge-
faR in Form von NH4NOs; gediingt, dies entspricht 150 kg ha. Der Diinger wurde in bi-
destilliertem Wasser gelost und vorsichtig auf die Bodenoberflache getropft, um eine Boden-
verschlammung zu vermeiden.

Ergebnisse

Betrachtet man die kumulativen CO;-Emissionen (Abb. 7), die als MaR fiir die Abbaubarkeit bzw.
Stabilitat der zugefiihrten Kohlenstoffkdrper dienen, so fiihrten im Vergleich zur mit Mineral-
stickstoff gediingten und zur ungediingten Kontrolle alle organischen Zuschlagsstoffe zu einer
verstarkten Abgabe von CO; aus der Bodenmatrix. Dies lasst klar auf mikrobielle Umsetzungen
von Teilen der zugefiihrten C-Quellen schlieflen. Dabei zeigte sich jedoch auch ein sehr grofRer
Einfluss des Karbonisierungsverfahrens. Die Applikation der HTC-Biokohlen fiihrte im Vergleich
zu beiden Kontrollen und im Vergleich zum unkarbonisierten Garrest zu einer sehr ausgeprag-
ten Abgabe von CO; aus der Bodenmatrix. Dies lasst sich mit einem hohen Gehalt an un-
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Abb. 8: Kumulative N,O-Emissionen aus einem Sandboden nach Einarbeitung von Garresten (BR), pyro-
lytischer Biokohle aus Gille (BC) und HTC-Kohle aus Buchenschnitzeln (HC) in einem GefaRver-
such. Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,19 t C ha. Alle GefdRe (mit Ausnahme der Kon-
trolle ohne N, Control-N) wurden am Tag 8 mit 150 kg N ha™ in Form von KAS gediingt. Die
Fehlerbalken geben den Standardfehler des Mittelwertes (n=3) wieder. Wahrend der 33-tdgigen
Versuchsdauer wurden pro Gefall 104 Gasproben aus dem Luftraum direkt tiber der Bodenober-
flache entnommen.
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Abb. 9: Verlauf der tdglichen CO,-Emissionen aus einem Sandboden nach Einarbeitung von Gérresten
(BR), pyrolytischer Biokohle aus Giille (BC) und HTC-Kohle aus Buchenschnitzeln (HC) in einem
GefaRversuch. Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,19 t C ha’. Alle GefiRe (mit Ausnahme
der Kontrolle ohne N, Control-N) wurden am Tag 8 mit 150 kg N ha* in Form von KAS gediingt.
Die Fehlerbalken geben den Standardfehler des Mittelwertes (n=3) wieder. Wahrend der 33-
tagigen Versuchsdauer wurden pro Gefall 104 Gasproben aus dem Luftraum direkt tiber der Bo-
denoberflache entnommen.
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Abb. 10: Verlauf der taglichen N,O-Emissionen aus einem Sandboden nach Einarbeitung von Garresten
(BR), pyrolytischer Biokohle aus Giille (BC) und HTC-Kohle aus Buchenschnitzeln (HC) in einem
GefaRversuch. Die zugegebenen Mengen entsprechen 15,19 t C ha™. Alle GefdRe (mit Ausnahme
der Kontrolle ohne N, Control-N) wurden am Tag 8 mit 150 kg N ha in Form von KAS gediingt.
Die Fehlerbalken geben den Standardfehler des Mittelwertes (n=3) wieder. Wahrend der 33-
tagigen Versuchsdauer wurden pro Gefal$ 104 Gasproben aus dem Luftraum direkt Gber der Bo-
denoberflache entnommen.

vollstandig karbonisiertem Material in den HTC-Biokohlen erkldren, das in Folge der Aufspal-
tung der Kohlenstoffverbindungen wéahrend des Karbonisierungsprozesses nicht zu stabilen
Kohlenstoffstrukturen umgesetzt wurde. Diese labilen Kohlenstoffverbindungen wurden zligig
mineralisiert. Die Emission von CO; nach Applikation von pyrolytisch erzeugten Biokohlen fiel
im Vergleich zur HTC-Biokohle sehr erheblich geringer aus und lag nur unwesentlich Gber dem
Niveau der kohlefreien Kontrollen. Hier wird deutlich, dass der fiir pyrolytische Biokohlen cha-
rakteristische hohe Gehalt an stabilisierten Kohlenstoffverbindungen zu einer geringen Minera-
lisation und somit hohen Stabilitat der Kohlen im Boden fiihrte. Die Freisetzung von Lachgas
wurde ebenfalls deutlich durch die Applikation der verschiedenen kohlenstoffhaltigen Zu-
schlagsstoffe beeinflusst (Abb. 8 und Abb. 10). Die Zuschlagsstoffe, die einen hohen Gehalt an
verfligbaren Kohlenstoffverbindungen aufwiesen (HTC-Biokohle und Garrest), fihrten zu einem
starken Anstieg der N,O-Emissionen, was erneut bestatigt, wie wichtig die Verfligbarkeit von
leicht abbaubaren Kohlenstoffverbindungen fiir die Lachgasbildung ist.
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6. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen zur Erfassung von Stabilitaitsparametern an
HTC- und pyrolytischer Biokohle

Zur Charakterisierung der Karbonisierungsprodukte aus hydrothermal karbonisierter und pyro-
lytischer Erzeugung hinsichtlich ihrer chemischen Bindungsformen wurde eine Kombination aus
Infrarot- und Ramanspektroskopie gewahlt, die eine Reihe komplementarer Informationen lie-
fern. Die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) zeigt Bindungen zwischen unterschiedlichen
Atomen (heteronukleare Bindungen) an, wohingegen die Ramanspektroskopie Bindungen zwi-
schen gleichen Atomen (homonukleare Bindungen) detektiert und insbesondere bei der Analy-
se von Kohlenstoffverbindungen weitergehende Informationen zum Aufbau ganzer Verbindun-

gen liefern kann.

6.1 Chemische Charakterisierung von Biokohlen mittels Extraktion nach Polaritdt im Soxhlet
und anschlieBender IR-Spektroskopie der Extrakte

Durch IR-Spektroskopie konnen Informationen lGber Bindungen zwischen Atomen unterschiedli-
cher Art gewonnen werden, sodass bei der Analyse von HTC-Biokohlen eine Vielzahl unter-
schiedlicher Bindungen in den zugehdrigen Spektren zu erwarten sind. Die Extraktion I6slicher
Verbindungen aus der Biokohle-Trockenmasse verfolgt zwei Hauptziele. Zum einen sollen Riick-
schlisse auf den Gehalt an l6slichen Kohlenstoffverbindungen gezogen werden und zum ande-
ren die Konzentration an funktionellen Gruppen erhéht und somit die Analyse im FT-IR- Spek-
trometer optimiert werden. Storende Einfliisse des Kohlenstoffskeletts auf die Lage der

Tabelle 1: Prozessparameter der Herstellung der HTC-Biokohlen

) Mittlere Druck Verweilzeit
Bezeichnung |Inputsubstrat
Temperatur [°C] [bar] [h]

HTC GS Gaérsubstrat (Fermenter) 193,66 55,54 4,61
HTC GR Garreste (Nachgarer) 209,40 47,29 6,00
HTC GrMs Garreste + Maissilage 213,00 55,22 6,68
HTC GrSep Separierte Garreste 212,56 31,85 5,62
HTC GUuStr Bullengiille + Weizenstroh 221,76 39,73 8,55

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten HTC-Biokohlen wurden in der HTC-Testanlage der Hochschule

Ostwestfalen am Standort in Hoxter hergestellt.
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Banden im Infrarotspektrum oder eine Uberlagerung von Peaks kann so entgegengewirkt wer-
den. Das hochpolare Methanol eluierte hierbei die abtrennbaren polaren Verbindungen, Tetra-
hydrofuran-Bindungen mittlerer Polaritdt und Toluol unpolare Bindungen.

HTC-Bullengille + Stroh

Absorption

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl [cm™]

Abb. 11: IR-Spektrum eines Extraktes aus der Soxhlet-Extraktion von HTC-Biokohle. Inputmaterial der
Karbonisierung: Bullengiille+Stroh; Extraktionsmittel: Methanol

Durch die anschlieRende Analyse der Extrakte im Fourier-Transform-Infrarotspektrometer (FTIR)
konnten Spektren gewonnen werden, die anhand von funktionellen Gruppen einen charakteris-
tischen Fingerabdruck der eluierbaren Biokohlebestandteile abbilden. Hierbei zeigten sich keine
Unterschiede zwischen den Spektren der gepriiften Biokohleextrakte hinsichtlich charakteristi-
scher Banden und somit hinsichtlich der vorherrschenden aktiven Gruppen. Im Folgenden sol-
len den detektierten Banden, soweit moglich, entsprechende funktionelle Gruppen zugeordnet
werden und so das konversierte organische Material beschrieben werden. In Abb. 11 ist das IR-
Spektrum von hydrothermal karbonisierter Bullengllle + Stroh dargestellt, welches exempla-
risch zur Spektrendiskussion verwendet wird. Im Bereich von 4000 cm™ bis 2500 cm™ finden
sich Banden, die durch Valenzschwingungen aktiver Gruppen mit Wasserstoffatomen verur-
sacht werden (Stuart 2004). In den Spektren wurde eine breite Bande bei 3500cm™ bis 3000cm’
LWz detektiert, welche vermutlich von O-H-Gruppen assoziierter Hydroxylgruppen stammen.
Fur diese Interpretation spricht die Bande bei 1270 cm™ WZ, welche ebenfalls auf O-H-Gruppen
hindeutet (Stuart 2004; Ginzler und Gremlich 2012). Da im Fingerprintbereich des Spektrums
von 1400 cm™ bis 1000 cm™ eine Vielzahl kleinerer Peaks auftritt, ist davon auszugehen, dass
enthaltene Hydroxylgruppen sowohl dimer als auch polymer assoziiert sind. Die angesproche-
nen Peaks deuten somit auf phenolische und/oder alkoholische Gruppen hin, konnten jedoch
auch durch unkarbonisierte Zellulose bedingt sein. C-H-Bindungen aus Alkinen verursachen
zwar ebenfalls Peaks in diesem Spektrenbereich (3300cm™ — 3270cm?), jedoch lieBen sich keine
Dreifachbindungen (charakteristische Peaks bei 2500cm™ — 2000cm™), also weder zwischen C
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und H noch zwischen anderen Elementen nachweisen. Da die Prdasenz von Dreifachbindungen
generell auszuschlieflen ist, kdnnen somit Alkine als Inhaltstoffe des gepriiften Materials ausge-
schlossen werden. Die in diesem Bereich auftretenden Banden kénnen dem atmospharischen
Kohlendioxid (2400 cm™) bzw. atmosphéarischem Wasser (2000 cm™) zugeordnet werden (Giinz-
ler und Gremlich 2012) und sind somit nicht zur Beschreibung der gepriften Biokohlen heran-
zuziehen. Der Spektren-Bereich um 3000 cm™ liefert zudem weitere Informationen tiber die Art
der Kohlenstoffbindungen, da Valenzschwingungen aromatischer C-H-Bindungen Peaks bei Wel-
lenzahlen > 3000 cm™ verursachen. Die auftretenden Banden verfiigen jedoch nur {ber eine
geringe Intensitdt und konnten somit durch den sehr breiten Peak der detektierten OH-
Bindungen (iberlagert worden sein. Obwohl im vorliegenden Spektrum keine derartige Bande
zu beobachten ist, kdnnen aromatische Kohlenstoffsysteme fiir die gepriiften Kohlen nicht aus-
geschlossen werden. Die fiir aromatische Strukturen charakteristischen Peaks der Aromatenfin-
ger sollten zudem bei 2000 cm™ bis 1600 cm™ auftreten. In diesem Bereich des IR-Spektrums
wurde lediglich eine kleine Peakschulter beobachtet. Jedoch kann auch hierdurch die Anwesen-
heit von aromatischen Strukturen nicht abschlieBend geklart werden, da die angesprochenen
Banden nur von geringer Intensitat sind, nur bei groBeren Schichtdicken auftreten und durch
den Peak des atmospharischen Wassers (iberlagert sein konnten. Aromatische Strukturen zei-
gen zusatzlich charakteristische Substitutionsbanden (C — H Deformationsschwingungen) im
Bereich zwischen den Wellenzahlen von 910 cm™ bis 660 cm™. (Giinzler und Gremlich 2012;
Stuart 2004). Die aufgenommenen Spektren zeigen eine breite Schulter im Bereich von 600 cm™
bis 830 cm™, welche einen markanten Peak bei der Wellenzahl 720 cm™ und einen Peak gerin-
ger Intensitat (805 cm™) aufweisen. Dies ldsst auf einen Substitutionsgrad von > 1 schlieBen
(Gunzler und Gremlich 2012; Stuart 2004). C-H-Valenzschwingungen aliphatischer Kohlenstoff-
ketten treten hingegen bei geringeren Wellenzahlen von 3000 cm™ bis 2800 cm™ auf. In diesem
Bereich wurden asymmetrische (2923 cm™) sowie symmetrische (2852cm™?) C-H-
Valenzschwingungen detektiert, die CH,-Gruppen zuzuordnen sind. Fir diese Interpretation
spricht ebenfalls, dass bei 1457 cm™ Peaks zu beobachten sind, die durch Deformationsschwin-
gungen von CH;-Gruppen verursacht wurden. Der deutlich abgegrenzte Peak im Fingerprint-
Bereich der IR-Spektren bei 720 cm™ wird sehr wahrscheinlich durch Schaukelschwingungen
von mindesten vier in Form einer Kette angeordneten CH,-Gruppen verursacht. Als Ursprung
dieser aliphatischen Ketten sind unkarbonisierte Zellulose, spharische Kohlepartikel oder Inter-
mediarprodukte aus der HTC-Reaktion denkbar. Im Spektrum finden sich zudem Peaks bei
1115 cm™, die durch symmetrische Valenzschwingungen von C-O-C Bindungen verursacht wer-
den. Dies ist vor dem Hintergrund der geringen thermischen Stabilitat dieser Bindungen auffal-
lend und kann als Hinweis auf eine nicht erfolgte Karbonisierung von Lignin oder einen unzu-
reichenden Warmedlbergang in groRere organische Aggregate wahrend des Karbonisierungs-
prozesses angesehen werden. Eine Neubildung von Etherbriicken im Kern von spharischen Koh-
lepartikeln in Folge von Nukleation ist ebenfalls denkbar. C=0 Doppelbindungen lieferten hin-
gegen charakteristische Peaks in allen Extrakten. Diese kénnen jedoch nicht durch Carbonsau-
reanhydride verursacht worden sein, da hierzu das charakteristische Duplett, verursacht durch
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symmetrische und asymmetrische Schwingungen, fehlt. Die beschriebenen Schwingungen
konnten sowohl durch Carbonyl- als auch Carboxylgruppen verursacht worden sein. Es lieflen
sich deutliche C-H-Valenzschwingungen beobachten. Diese weisen keine bzw. kaum aromati-
sche Strukturen auf. Die Anwesenheit von Phenolen kann sowohl durch O-H-Deforma-
tionsschwingungen (1390 cm™ bis 1315 cm™) als auch charakteristische Peaks von Acryl-OH
(1217 cm™ und 1271 cm™?) nachgewiesen werden und kann durch nicht umgesetztes Lignin aus
der Ausgangssubstanz erklart werden (Pandey und Kim 2011). Der Peak bei einer Wellenzahl
~ 1700 cm™ beruht auf C=0 Valenzschwingung. Diese kénnen von Carboxyl-, Carbonylgruppen
oder auch Ketonen stammen. In der Literatur wird zudem darauf hingewiesen, dass durch die
Dehydratisierung von Hydroxylgruppen diese Doppelbindungen entstehen, und somit Interme-
diarprodukte aus der Karbonisierung anzeigen kénnten. Ein weiterer Ursprung der C=0 Bindun-
gen konnte Hemicellulose sein. Dies ist jedoch eher unwahrscheinlich, da Hemicellulose wah-
rend des Inkohlungsprozesses meist schnell zu Zuckern hydrolysiert. Der Peak bei 1654 cm™
zeigt C=C Valenzschwingung an, die nicht von aromatischen Strukturen stammen, da diese bei
niedrigeren Wellenldngen um 1600 cm™ lokalisiert sind. Urséchlich fiir die Entstehung von C=0
konnte eine Dehydratisierung von Hydroxylgruppen sein (Kang et al. 2012).

6.2 Ramanspektroskopische Untersuchungen an HTC- und pyrolytischer Biokohle sowie deren
Umsetzungsprodukte mit Montmorillonit und Rinderserumalbumin

Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie erméglicht die Raman-Spektroskopie den Nachweis von
Atombindungen zwischen gleichen Atomen (homonukleare Bindungen). Es kdnnen Aussagen
Uber die chemische Modifikation und Materialeigenschaften wie Zusammensetzung, Kristall-
struktur- und Kristallorientierung gewonnen werden. Ziel dieser Teilstudie war es, eine qualita-
tive Beurteilung verschiedener Biokohlen durchzufiihren und eventuell vorhandene graphiti-
sche Strukturen im Material nachzuweisen, die als Beleg fiir fortgeschrittene Karbonisierung
herangezogen werden kénnen. Die Kombination von IR- und Ramanspektroskopie bietet eine
umfassende Beschreibung der vorliegenden Atombindungen. Potentiell bioverfligbare Verbin-
dungen sind ebenso wie rekalzitrante Kohlenstoffbindungen als chemische Zielobjekte dieser
Studien zu sehen. Daher eignet sich die Kombination aus Infrarot- und Ramanspektroskopie zur
Strukturaufklarung von C-C, C=C und C=X Bindungen.

Fiir die Untersuchungen wurde ein dispersives Raman-Spektrometer der Firma Kaiser-Optical-
System Inc. (Ann Arbor, MI, USA) eingesetzt. Das Spektrometer besitzt eine Auflésung von
5 cmL. Die Leistung an der Probe war ca. 10 mW und die Aufnahmezeit betrug 60 s. Neben den
in Tabelle 1 aufgefiihrten HTC-Biokohlen wurden auch pyrolytische Biokohlen aus Buche, ge-
trockneten Garresten und Miscanthus untersucht. Um eine mogliche Interaktion von graphiti-
schen Strukturen mit biologischen und mineralischen Bodenbestandteilen abzubilden, wurden
unter Verwendung einer Mikroschnellmiihle Mischproben aus pyrolytischen Biokohlen und den
Modellsubstanzen Rinderserumalbumin und Montmorillonit prapariert und vergleichend im
RAMAN Spektrometer analysiert.
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Abb. 12: Raman-Spektrum einer pyrolytischen Biokohle aus Miscanthus; Anregungswellenldange 785 nm;
Leistung: 10 mW; Aufnahmezeit: 60s

Im Ramanspektrum der pyrolytischen Biokohlen lieRen sich finf Banden nachweisen (Abb. 12).
Jedoch lassen nur die D- und G-Bande Riickschliisse auf die vorherrschenden Bindungsarten des
Kohlenstoffs zu. Die G-Bande bei 1550 cm™ wird durch Longitunalschwingungen von Kohlen-
stoffatomen in sp2-Hybridisierung verursacht. Diese kdnnen sowohl in Ringen als auch in Mole-
kiilketten organisiert sein (Fitzer et al. 1987; Nemanich und Solin 1979; Johnson und Thomas
1984). Fir ihr Auftreten ist somit ein System aus mehreren sp?-hybridisierten Kohlenstoffen
Voraussetzung. Im Ramanspektrum von pyrolysierter Buche wurde eine intensive Bande bei
1585 cm™ beobachtet, sodass sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome in gréReren Systemen in die-
ser Biokohle zweifelsfrei nachgewiesen sind. Diese Art der Hybridisierung zeigt das Vorhanden-
sein von Kohlenstoffatomen mit nur drei Bindungspartnern des C-Atoms an, was auf das Vor-
handensein von C=C-Bindungen, also Kohlenstoffdoppelbindungen schlieBen lasst. Im Raman-
Spektrum von hydrothermal umgewandelter Bullengiille (Abb. nicht gezeigt) konnte die ent-
sprechende Bande nicht gefunden werden, was vor dem Hintergrund der hohen Empfindlich-
keit der Ramanspektroskopie fiir sp?-hybridisierte Kohlenstoffe gréRere aromatische Koh-
lestoffstrukturen dieser Biokohlen unabhadngig von ihrer Gestalt ausschlieBt und somit als Hin-
weis auf einen geringeren Karbonisierungsgrad interpretiert werden kann. Die D-Bande tritt als
zweite intensive Bande in amorphen Kohlenstoffkérpern bei 1385 cm™ auf. Ursachlich hierfir
ist eine zentrische Schwingung von Kohlenstoffatomen in Ringsystemen (A1 Mode) (Johnson
und Thomas 1984; Dines et al. 1991; Tuinstra und Konig 1970). Auch diese Bande konnte ledig-
lich in den Spektren der pyrolytisch erzeugten Biokohlen gefunden werden (Abb. 13). Somit sind
in den untersuchten pyrolytischen Biokohlen héherorientierte aromatische Kohlenstoffsysteme
nachgewiesen. Wird Diamant, dessen Kohlenstoff ausschlieBlich sp3-hybridisiert ist, ramanspek-
troskopisch untersucht, so wird ausschlielich eine markante D-Bande gefunden (Tuinstra und
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Konig 1970). Es ist somit davon auszugehen, dass steigende Gehalte an aus Strukturdefekten
resultierenden sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen in den hauptsachlich aromatischen Ring-
systemen der Biokohlen zu einem Anstieg der D-Bande fiihren. Vor diesem Hintergrund spricht
das in Abb. 12 gezeigte Raman Spektrum von pyrolysiertem Miscanthus fiir einen signifikanten
Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff. Da die Ramanspektroskopie fiir sp3-hybridisierte Koh-
lenstoffatome im Vergleich zu sp?-hybridisierten eine deutlich geringe Empfindlichkeit aufweist,
die D-Bande jedoch deutlich ausgepragt ist, ist davon auszugehen, dass die detektierten Ring-
systeme von einer Vielzahl an Defekten durchzogen sind. Das Intensitatsverhaltnis (ID/IG) die-
ser Banden zueinander lasst somit Riickschliisse auf die GroRe der sp2-Aggregationen zu. Wenn
dieses Verhaltnis kleiner wird, sind Kohlenstoffatome mehr in Molekiilketten organisiert, wobei
im Gegenzug ein hoheres Verhaltnis flir eine Zunahme der Atome in zweidimensionalen Ring-
systemen steht.

—— BK Buche 7’y
- - BKBuche+BSA v a3
----------- BK Buche+MMT Jiat,

Intensitat
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Abb. 13: Raman-Spektren von pyrolytischen Biokohlen aus Buche (BK Buche) und deren Umsetzungs-
produkten mit Rinderserumalbumin (BK Buche+BSA) und Montmorillonit (BK Buche+MMT). Wel-
lenldnge: 785 nm; Leistung: 10mW; Aufnahmezeit: 60 s

Die Umsetzungsprodukte ,, BK Buche+BSA” und ,,BK Buche+MMT“ zeigten jeweils eine Abnahme
der D-Bande und eine Zunahme der G-Bande (Abb. 13) im Vergleich zur pyrolysierten Buche
ohne Mischungspartner. Da eine chemische Umsetzung der aromatischen Systeme mit den
Modellsubstanzen oder durch die Probenpraparation auszuschlieRen ist, miissen die Verande-
rungen im Spektrum - im Vergleich zur Variante ,,BK Buche” - auf nicht-kovalente Wechselwir-
kungen zwischen den Substanzen zurlickzufiihren sein. Neben der Hybridisierung des Kohlen-
stoffs beeinflussen weitere Faktoren die Intensitdt der Banden. So fiihren groBe Pakete von
Graphen-Schichten zu einer héheren Intensitat der G-Bande und geringe Scherwinkel zwischen
graphenen Ebenen zu einer niedrigeren Intensitat der D-Bande. Vor diesem Hintergrund ist es
als wahrscheinlich anzusehen, dass die gepriften Mustersubstanzen intensiv mit den graphe-
nen Strukturen der Biokohle in Wechselwirkung getreten sind und so eine raumliche Annahe-
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rung der Ebenen und ebenso eine parallele Ausrichtung der Ebenen zueinander bewirken. An-
zumerken ist, dass ein hoher Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen, insbesondere
wenn sie in rdumlicher Nahe zueinander auftreten, die planare Gestalt der graphenen Struktu-
ren schwacht und eine Art Scharnierfunktion einnimmt. Der Einfluss dieser Interaktion auf die
Funktion der Mustersubstanzen im Boden bzw. im Fall von Rinderserumalbumin auch auf des-
sen Abbau kann durch diese Ergebnisse nicht beziffert werden.

Zwischenfazit der spektroskopischen Untersuchung

Die vorgestellten spektroskopischen Messreihen zeigten einen hohen Gehalt an polaren, sauer-
stoffhaltigen funktionellen Gruppen in den HTC-Biokohlen. Dazu gehoren Hydroxyl-, Carbonyl-,
und Carboxylgruppen. Auch Etherbriicken und phenolische Verbindungen konnten in den Ex-
trakten identifiziert werden. Die Extrakte wiesen sowohl aliphatischen als auch aromatisch ge-
bundenen Kohlenstoff auf. Dies sind klare Belege fiir hohe Anteile an wenig karbonisierten Aus-
gangsstoffen, die (iber den Prozess der hydrothermalen Karbonisierung hinweg in den Kohlen
verblieben sind. Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen zeigten nur in den pyrolytisch
erzeugten Biokohlen substanzielle Anteile grafitischer Strukturen, die bei den gepriften hydro-
thermal erzeugten Biokohlen (HTC-Biokohlen) vollkommen fehlten. Dies ist erneut als klarer
Hinweis zu sehen, dass die Karbonisierung zumindest bei den hier gepriiften HTC-Biokohlen
wenig bis kaum vorangeschritten war.

7. Offentlichkeitsarbeit

Prasentationen auf nationalen und internationalen Tagungen

2014 ,Konversion von Biomasse“ Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fiir Erddl, Erdgas und
Kohle e.V. 12. - 14.05.2014 in Rothenburg a.d. Fulda. Posterbeitrag sowie Abstract und Artikel
im Tagungsband: ,Spektroskopische Charakterisierung und biologische Bewertung von ther-
misch konvertierter Biomasse als Bodenverbesserer in der Landwirtschaft”

2014 ,From Basic Understanding to Better Crops“ Plant Nutrition 2014 International Con-
ference Deutsche Gesellschaft fir Pflanzenernahrung; Halle (Saale) 10-12.09.2014. Posterbei-
trag: , Impacts of HTC-biochars on the emissions of CO, and N;O greenhouse gases after appli-
cation as a soil conditioner”

2015 ,Boden, Nahrstoffe, Wasser — Forschung fiir die nachhaltige und effiziente Nutzung von
Ressourcen” Deutsche Gesellschaft fur Pflanzenerndhrung (DGP) Tagung Gottingen, 17.-
18.09.2015, zwei Posterbeitrage: ,,HTC-Biokohlen als Bodenverbesserer. Einfluss variierter Pro-
zesstemperaturen auf die Abgabe klimarelevanter Gase und die Stickstoffdynamik im Boden*;
»Raman-spektroskopische Analyse von pyrolytischen Biokohlen und deren Wechselwirkung mit
Rinderserum-Albumin und Wyoming-Montmorillonit”
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Publikationen der Studien in internationalen wissenschaftlichen Fachzeitschriften sind in Vorbe-
reitung.

8. Fazit

Zentrales Ziel der Karbonisierung von organischem Material zur Erzeugung von Biokohlen ist
eine Umsetzung der enthaltenen kohlenstoffreichen Hauptkomponenten hin zu héherorientier-
ten Kohlenstoff-Verbindungen. Vor dem Hintergrund einer langfristigen Kohlenstoffspeiche-
rung/C-Sequestrierung sind insbesondere Strukturen mit einem hohen Anteil an C-C-Bindungen,
welche Uber eine hohe Stabilitdt gegentiber mikrobiellem Abbau verfiigen, als besonders wert-
gebend anzusehen. Da Biokohlen, unabhdngig vom Produktionsverfahren, stets ein Vielstoff-
gemisch darstellen, ist eine Beschreibung der Kohlenstoffverbindungen oft mit einer aufwandi-
gen Praparation oder Aufreinigung der Probe verbunden. Die Verwendung der in Kapitel 6 dar-
gestellten schwingungsspektroskopischen Methoden ermoglichte es, ohne aufwandige Aufrei-
nigung der Messproben und damit verbundene Artefakte die chemische Natur der erzeugten
Kohlenstoffkorper zu beschreiben. Insbesondere in der Prozessoptimierung und Prozessiber-
wachung konnen die verwendeten Methoden zukiinftig zu einem besseren Verstdndnis des
Prozesses beitragen und zu einem besser definierten und homogeneren Produkt flihren. Eine
Analyse der Biokohlen direkt wahrend der Produktion ist ebenfalls denkbar. Eine mogliche Ver-
wendung dieser Methoden ist daher im Bereich der Produktion von Biokohlen zu sehen. Das
Verfahren erscheint besonders fiir eine Qualitatskontrolle von pyrolytischen Biokohlen geeignet.
Auch fiir weiter entwickelte Verfahren der Erzeugung von Hydrothermalen Biokohlen, die hhe-
re Karbonisierungsgrade erreichen als im Falle der hier gepriiften HTC-Biokohlen, ware der Ein-
satz der hier angewendeten spektroskopischen Verfahren denkbar.

Aufgrund des im Prozess der Hydrothermalen Karbonisierung offensichtlich aber immer unver-
meidlichen Anteils an nicht karbonisierten C-Bindungsformen lassen sich anhand der spektro-
skopischen Verfahren nur eingeschrankt Rickschlusse auf das C-Sequestrierungspotential un-
terschiedlicher HTC-Biokohlen ziehen. Mit den in den Kapiteln 3-5 dargestellten Untersuchun-
gen konnten durch direkte Messungen der gasformigen Kohlenstoffverluste aus der Boden-
matrix nach Anwendung unterschiedlicher HTC-Biokohlen und auch im Vergleich zu pyrolyti-
scher Biokohle realistische und vergleichbare Priifreihen erstellt werden und die Biokohlen hin-
sichtlich ihres Treibhausgas-Bildungspotentials verglichen werden. Hier zeigte sich, dass aus den
gepriiften HTC-Biokohlen sehr im Gegensatz zu den pyrolytischen Biokohlen nach Einarbeitung
in den Boden innerhalb der 33-tdagigen Messkampagne sehr erhebliche Mengen an CO,—C frei-
gesetzt wurden, die erwiinschte C-Sequestrierung somit massiv hinter jener der pyrolytischen
Biokohlen zuriickblieb. Dieselbe Untersuchung zeigte im Gegensatz zur erhofften Minderung
eine fordernde Wirkung der HTC-Biokohleanwendung auf die Emission des Klimagases N,O
(Lachgas). Diese Forderung lag in ahnlicher GroRenordnung, wie sie bei Anwendung eines
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unkarbonisierten Biogas-Garrests beobachtet wurde, wahrend die Anwendung einer pyrolyti-
schen Kontroll-Biokohle eine leichte Verminderung gegeniiber einer unbehandelten Boden-
Variante aufwies.

Im urspringlichen Antrag zu dem vorliegenden Projekt war geplant, in weiteren Labor- und
Feldversuchen Aussagen zu Wirkungen von HTC-Biokohlen bei Verwendung als Boden-Hilfsstoff
auf bodenphysikalische Eigenschaften und die Dynamik der Pflanzennadhrstoffe im Boden zu
prifen. Diese Fragen konnte aufgrund technischer Schwierigkeiten bei der experimentellen
Erzeugung der HTC-Biokohlen nicht gepriift werden. Hier sei den Leserinnen und Lesern die
Publikation von Abel et al. (2013) und der kiirzlich erschienene Ubersichtsartikel von Fang et al.
(2018) empfohlen.
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