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Zusammenfassung
Die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) stellt ein Verfahren zur Umwandlung von 
feuchten Biomassen in HTC-Biokohle dar. In diesem Beitrag wird der Frage nachge-
gangen, ob und wie das HTC-Verfahren neue Verwertungs-Alternativen für unter-
schiedliche Güllearten (Bullen-, Rinder- und Schweinemastgülle) eröffnet. Prinzipiell 
ließen sich alle drei Güllearten carbonisieren; der Kohlenstoff wurde in der HTC- 
Biokohle angereichert. Schweinemastgülle ließ sich am geringsten zu HTC-Biokohle 
umwandeln, vermutlich aufgrund hoher Ascheanteile. Eine Phosphoranreicherung fand 
bei allen Güllearten statt, bei der Schweinemastgülle am meisten. Durch unterschied-
liche Verwertungskaskaden der HTC-Biokohle und HTC-Flüssigphase ergeben sich 
diverse Möglichkeiten zur Wertschöpfung aus Reststoff-Biomassen.
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58.1  Einleitung

Die Tierhaltung wurde in Europa wie in vielen anderen Ländern in den letzten Jahren 
nochmals verstärkt ausgeweitet, wobei auch für die nächsten Dekaden von einer weiteren 
Steigerung verbunden mit einem starken Überschuss an tierischen Reststoffen in Form 
von Mist und Gülle in Haltungsregionen auszugehen ist [1]. Damit wird auch der Umgang 
mit Reststoff-Biomassen zu einer immer größeren Herausforderung. Das Beispiel der so 
genannten Veredlungsregionen in Niedersachsen zeigt auf, wie der Einsatz von lokal pro-
duzierten und vor allem im großen Umfang importierten Futterstoffen letztlich zu großen 
Massen an Reststoff-Biomassen führen, die das Maß dessen, was regional an Bio-Düngern 
aufgebracht werden kann, erheblich übersteigen und negative Auswirkungen auf Mensch 
und Umwelt bedingen. Gerade bei Gülle und Gärresten ist die Ausbringung auf landwirt-
schaftlichen Flächen problematisch, da viele Nährstoffe, vor allen Stickstoff in Form von 
Nitrat, in das Grundwasser überführt werden und somit Oberflächen- und Grundwasser 
nachhaltig verunreinigen. Alleine in Niedersachsen beträgt das Aufkommen von Gülle 
jährlich rund 39 Millionen Tonnen [2].

Gleichzeitig gibt es aber auch einen großen Bedarf an Rohstoffen. So ist die Gartener-
denindustrie in den letzten Jahren vermehrt auf der Suche nach alternativen Substraten 
zum Torf, der eine endliche Ressource darstellt. Mit den aktuell verfügbaren torffreien 
Substraten können jedoch nur maximal 30 % des Marktes gedeckt werden [3]. Viele Be-
strebungen zielen vermehrt darauf ab, Phosphor als endliche Ressource rückzugewinnen, 
bspw. aus Klärschlamm oder auch Gülle [4]. Nicht zuletzt besteht auch bei landwirtschaft-
lichen Böden die Idee, Kohlenstoff für die Verbesserung von Nährstoff- und Wasserhalte-
vermögen der Böden zu erhöhen [5].

Ziel sollte es daher sein, anstatt weitere Biomasse als Rohstoffquellen anzubauen, den 
Bedarf an Ressourcen vorrangig aus dem Überschuss an Reststoff-Biomassen zu decken. 
Eine Möglichkeit, Reststoffe wie Gülle in Produkte in Zuge einer Kaskadennutzung zu 
überführen, stellt die Hydrothermale Carbonisierung (HTC) dar. In nur wenigen Stunden 
(etwa 2–12 Stunden) kann nahezu jede Reststoff-Biomasse, also auch Gülle, mittels HTC 
in ein kohleartiges Produkt (HTC-Biokohle) umgewandelt werden [6, 7]. Die Biomasse 
wird dabei in einem gasdichten Druckbehälter in Wasser auf etwa 180 bis 240 °C erhitzt, 
wodurch sich ein Druck von rund 20 bar aufbaut. Das Wasser fungiert hierbei als Lö-
sungsmittel und Reaktionsmedium. Durch verschiedene thermo-chemische Reaktionen 
wird der Kohlenstoff im Produkt angereichert und vor allem der in der Biomasse enthal-
tene Sauerstoff abgespalten [6]. Nach den Reaktionen liegt eine Kohle-Wasser-Suspen-
sion vor, die durch einfache Filtration getrennt werden kann. Die Kohlenstoffbilanz liegt 
zwischen 80 % und 90 %. Dies bedeutet, dass sich rund 80 % bis 90 % des Kohlenstoffs 
der Ausgangsbiomasse im Endprodukt der Kohle wiederfinden lässt. Etwa 5–10 % des 
Kohlenstoffs finden sich in der Flüssigphase wieder, sodass auch diese ein Verwertungs-
potenzial darstellt. Der restliche Kohlenstoff-Anteil (5–10 %) geht vornehmlich als CO2 
in die Gasphase über.
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Im Folgenden wird auf die Erweiterung von Verfahrensoptionen in der Bioökonomie 
durch die Einbindung von HTC-Anwendungen am konkreten Beispiel der Behandlung 
von unterschiedlichen Güllearten aus der Tierhaltung durch Carbonisierung und Phosphor- 
Rückgewinnung eingegangen. Hierbei werden verschiedene Nutzungspfade im Zuge der 
Kaskadierung von Reststoff-Biomassen dargestellt.

58.2  Carbonisierungsversuche von Güllen

58.2.1  Material und Methoden

Die Herstellung der Kohlen erfolgte aus drei Güllearten, Bullen-, Rinder- und Schwei-
nemastgülle (aus dem nordwest-deutschen Raum). Es wurden je nach Probenverfüg-
barkeit zwischen 340 ml und 420 ml Gülle in einem 800 ml Teflon Liner gefüllt, wel-
cher in einen Edelstahlautoklaven gestellt und verschraubt wurde. Die Autoklaven 
wurden in einen Ofen gestellt, die Prozessparameter auf 180 °C, 200 °C, 220 °C und 
240  °C eingestellt, bei einer Verweilzeit von zwei oder acht Stunden. Im Anschluss 
kühlte der Ofen auf Raumtemperatur ab. Das Kohle-Wasser-Gemisch wurde anschlie-
ßend durch Filtration in Flüssig- und Festphase (HTC-Biokohle) getrennt. Die 
HTC-Biokohle wurde über 24 Stunden bei 105 °C getrocknet, um für chemische Ana-
lysen bereitzustehen.

Für die chemischen Analysen der Güllen und der daraus hergestellten HTC-Biokohlen 
wurden rund zwei Gramm getrocknetes Material in einer Kugelmühle zerkleinert. Im An-
schluss fand eine Elementar-Analyse nach DIN EN 15104:2011 auf die Elemente Kohlen-
stoff (C), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N) statt (Einwaage ca. 2–3 mg). Die Analyse des 
Aschegehalts wurde nach DIN EN 14775:2010-04 bei 550 °C mit einer Probeneinwaage 
von rund einem Gramm durchgeführt.

Für die Phosphoranalyse wurde zunächst ein „Mikrosäureaufschluss“ angesetzt. Da-
für wurden 5–10 mg der zuvor bei 105 °C getrockneten Probe mit konz. Salpetersäure 
versetzt und für 6 h bei 95 °C erhitzt. Nach dem Aufschluss wurden die Proben 2 h lang 
bei 56  °C mit konz. Wasserstoffperoxid nachbehandelt. Parallel zum Mikrosäureauf-
schluss wurden zwei weitere Lösungen angesetzt. Für Lösung A wurde Ammoniumhep-
tamolybdat in konz. Schwefelsäure gelöst und anschließend destilliertes Wasser zugege-
ben. Für Lösung B wurden Ascorbinsäure und SnCl2 in einer Schwefelsäure-Lösung 
solvatisiert. Die Probe aus dem Mikrosäureaufschluss wurde in einem Verhältnis von 
1:10 mit Wasser verdünnt, Lösung A wurden zugegeben und nach 2–3 Minuten wurde 
Lösung B hinzugefügt. Die resultierende Lösung wurde geschüttelt und nach 30 min bei 
680 nm im Fotometer gemessen [9].
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58.2.2  Ergebnisse

58.2.2.1  Kohlenstoffgehalte
Alle drei Güllearten (Bullen-, Rinder- und Schweinemastgülle) ließen sich carbonisieren. 
Der Kohlenstoffgehalt nahm mit der Reaktionshärte (ansteigende Temperatur; längere 
Verweilzeit) zu Abb. 58.1. Diese Kohlenstoff-Zunahme entspricht den Erfahrungen ande-
rer Autoren bei der Verwendung unterschiedlicher Biomassen [8]. Jedoch gibt es große 
Unterschiede zwischen den Güllearten. So lässt sich der Kohlenstoffgehalt der Schweine-
gülle nur geringfügig steigern, von etwa 36 % auf maximal 40 %. Grund hierfür ist ver-
mutlich der hohe Anteil anorganischer Substanzen der Gülle selbst von rund 30 % [9]. Am 
besten lässt sich die Bullenmastgülle carbonisieren, mit einer Kohlenstoffgehalt-Erhöhung 
von rund 43 % auf maximal 57 %. Hier lag auch der Anteil anorganischer Substanz mit 
16 % deutlich niedriger im Vergleich zu Schweinemastgülle [10].

58.2.2.2  Phosphor-Recycling
Bullen- und Rindermastgülle haben annähernd gleiche Phosphorgehalte Abb. 58.2. Mit zu-
nehmender HTC-Reaktionshärte, d. h. zunehmender Reaktionstemperatur und -zeit steigt der 
Phosphorgehalt in der HTC-Biokohle. Schweinemastgülle hat einen deutlich höheren Phos-
phoranteil (ca. 42 mg/g) als Bullen- oder Rindermastgülle (10–15 mg/g). Der höhere Phos-
phorgehalt in Schweinegülle deckt sich mit Daten aus vielen Studien der Landwirtschafts-
kammer und ist auf unterschiedliche Fütterung zurückzuführen. Auch bei Schweinemastgülle 
nimmt der Phosphorgehalt mit zunehmender HTC-Reaktionshärte deutlich zu, vor allem bei 
einer Reaktionszeit von acht Stunden werden über 80 mg/g P in der HTC-Biokohle erreicht. 
Für alle Güllen ergibt sich bei der HTC nahezu eine  Verdopplung des Phosphor-Gehaltes in 
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Abb. 58.1 Kohlenstoffgehalte von Bullen-, Rinder- und Schweinemastgülle sowie den daraus her-
gestellten HTC-Biokohlen bei Prozessbedingungen zwischen 180 °C und 240 °C sowie bei zwei 
oder acht Stunden Verweilzeit. Die Trockensubstanzgehalte lagen zwischen 8 und 11 % [9, 10]
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der Kohle. Dieser Phosphor kann aus der Kohle extrahiert werden; bei Gärresten aus einer 
Biogasanlage konnten bei der Carbonisierung rund 90 % des Phosphors als Kalzium-Phos-
phat recycelt werden [11].

Aus den wässrigen Flüssigphasen der HTC lässt sich Phosphor in Form von Phospha-
ten über eine Nassoxidation mit Eisensulfat abtrennen. Die Nassoxidation dient vor allem 
der Herabsetzung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) bei der Aufreinigung der mit 
organischen Substanzen belasteten Wasserphase [12]. Nach der Anwendung dieses Ver-
fahrens wurden in HTC-Wässern aus Gülle und auch aus Klärschlamm Phosphorkonzen-
tration von maximal 2 mg/l gemessen. In Versuchen ohne Eisensulfat wiesen die Abwässer 
hingegen Phosphor-Konzentration von bis zu 53 mg/l auf [12]. Die Abnahme des Phos-
phatgehaltes in den Lösungen um bis zu 96 % ist durch die Bildung von Eisenphosphat zu 
erklären. Es wird bei der Niederdrucknassoxidation ein Feststoffgemisch aus Eisenoxid 
und Eisenphosphat ausgefällt. Diese nahezu vollständige Fällung des Phosphors kann eine 
spätere Rückgewinnung ermöglichen.

58.3  Anwendungen der HTC-Technologie und deren Produkte

58.3.1  Effekte auf die Gülle

Durch die Carbonisierung der Gülle kann diese zunächst hygienisiert werden Abb. 58.3. 
Durch die hohen Temperaturen um 200 °C werden Krankheitserreger (bspw. Bakterien) 
abgetötet. Einen weiteren Effekt der Carbonisierung stellt der Abbau von Antibiotika 
dar. Hier ist jedoch unklar, in wieweit diese bei den HTC-Prozessbedingungen abgebaut 
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Abb. 58.2 Phosphorgehalte von Bullen-, Rinder- und Schweinemastgülle sowie den daraus her-
gestellten HTC-Biokohlen bei Prozessbedingungen zwischen 180 °C und 240 °C sowie bei zwei 
oder acht Stunden Verweilzeit. Die Trockensubstanzgehalte lagen zwischen 8 und 11 % [9, 10]
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werden. Der in Gülle befindliche Stickstoff liegt nach der HTC tendenziell eher als 
Ammonium- Stickstoff (pflanzenverfügbar) anstatt als Nitrat-Stickstoff (nicht pflanzen-
verfügbar) in der HTC-Biokohle und HTC-Flüssigphase vor [13, 14].

58.3.2  HTC-Biokohle

Wie in Abb. 58.3 dargestellt, ergibt sich für die HTC-Biokohle eine Vielzahl von Nutzungs- 
möglichkeiten. Für eine Verwertung im Gartenbau als Gartenerde sind die Gülle-Kohlen 
eher ungeeignet, da die Nährstoffgehalte viel zu hoch sind, wodurch eine Schädigung der 
Pflanzenwurzeln die Folge wäre [15]. Lediglich der Einsatz als Beischlagstoff in Garten-
erden in geringen Anteilen wäre hier denkbar. Der Einsatz als Bodenverbesserer auf land-
wirtschaftlich genutzten Ackerflächen wäre grundsätzlich möglich, je nach Abbaubarkeit 
der HTC-Biokohlen und damit auch der Freisetzung von Nährstoffen im Boden [11]. Ge-
rade bei der Schweinegülle-Kohle ist jedoch fraglich, ob die nur geringe Kohlenstoffanrei-
cherung in den Kohlen eine bodenverbessernde Wirkung hat, oder ob eine direkte Aus-
bringung der Gülle ohne Carbonisierung wirtschaftlicher wäre. Neben der Wirt schaftlichkeit 
sind natürlich auch Änderungen in der Gesetzgebung in der Düngeverordnung zur Aus-
bringung von Gülle zu berücksichtigen. Grundsätzlich wäre auch zu klären, wie stabil 
HTC-Biokohlen aus Gülle gegenüber dem Abbau von Mikroorganismen im Boden sind. 
Ein Langzeiteffekt zur Verbesserung der Bodenfruchtbarkeit kann nur dann eintreten, 
wenn die Kohlen über Jahrzehnte im Boden abbaustabil sind. Andernfalls käme der Ein-
satz der Kohlen als Langzeitdünger in Betracht. Dieser Fragestellung wird am Beispiels 
von HTC-Biokohle aus Mais im Forschungsprojekt „BIOCAS“ an der Universität 
 Oldenburg aktuell nachgegangen. Offen bleibt die Frage, ob die Erkenntnisse auf andere 
HTC- Edukte übertragbar wären.

Abb. 58.3 Schaubild zur Funktionsweise des HTC-Verfahrens am Beispiel von Gülle sowie zur 
den Verwertungs- bzw. Anwendungsoptionen der anfallenden Produkte
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Eine Anwendung im technischen Bereich stellt bspw. der Einsatz als Filtermaterial für 
die Abluft- und Abwasserreinigung dar. Dazu ist jedoch eine Erhöhung der Porosität der 
HTC-Biokohlen, die typischerweise nur bei ca. 10  m2/g liegt, notwendig. Anhand von 
HTC mit Kokosnuss-Schalen als Substrat wurde gezeigt, dass dieses durch den Zusatz von 
Zink-Salzen zum HTC-Prozess erreicht werden kann [16]. Dadurch entstanden in der 
HTC-Biokohle ca. 5–10 Nanometer große Poren und die innere Oberfläche erhöhte sich 
auf ca. 150 m2/g. Vermehrt kleine Poren mit Durchmessern von 1–2 Nanometern wurden 
durch Wasserdampfbehandlung generiert, wodurch Oberflächen von bis zu 500 m2/g er-
reicht werden. Für die Nutzung von Gülle laufen derartige Versuche zur Porositätserhö-
hung derzeit in der Gruppe Wark (Technische Chemie) an der Universität Oldenburg. Der 
Einsatz von Biokohle in Bereich der Erzeugung von Elektroden ist ebenfalls denkbar; 
hierzu ist jedoch die Ausbildung grafitischer Anteile in der Kohle notwendig. Eine nieder-
wertigere Verwendung der HTC-Biokohle, auch derjenigen aus Gülle, ist derzeit schon als 
Füllstoff realistisch; so kann diese bspw. Biokunststoff-Materialien zur Stabilisation zu-
gesetzt werden.

58.3.3  HTC-Flüssigphase

Die HTC-Flüssigphase wird oftmals als eines der größten Hemmnisse der HTC angese-
hen. Blöhse weist allerdings nach, dass die HTC-Flüssigkeit eine große Menge leicht ab-
baubarer Inhaltsstoffe, u.  a. organische Säuren, enthält [17]. Loewen hat gezeigt, dass 
durch den Einsatz der HTC-Flüssigphase im Biogasprozess (hier Festbettreaktor) den Bio-
gasertrag durch den Abbau der organischen Verbindungen deutlich steigern kann [18]. Die 
bei der Verstromung des Biogases anfallende Wärme kann wiederum verwendet werden, 
um den HTC-Prozess mit (einem Teil der nötigen) Wärme zu versorgen, bei gleichzeitiger 
Verwertung des bei der Vergärung anfallenden Flüssigphase für die HTC. Entgegen älte-
ren Abschätzungen verläuft die HTC mit einer Energiefreisetzung von maximal 1 MJ/kg 
verwertete Biomasse nur sehr schwach exotherm. Daher ist die Einspeisung von Wärme 
notwendig, um den Prozess aufrechtzuhalten. In der Technischen Chemie der Universität 
Oldenburg laufen derzeit Untersuchungen zur Nutzung der HTC-Flüssigphase als Zusatz 
in Nährmedien für die Algenzucht. Es zeigt sich, dass die Algen durch die organischen 
Stoffe in der Flüssigphase nicht signifikant in ihrem Wachstum behindert werden, wohl 
aber zu einer vermehrten Fettsäure-Produktion angeregt werden [19].

58.4  Schlussbetrachtung

Die Untersuchungen belegen, dass sich HTC-Verfahren zur Behandlung von verschiede-
nen Güllearten einsetzen lassen. Daraus ergeben sich zwei zentrale Implikationen: Einer-
seits ist die Erweiterung des Portfolios an Möglichkeiten zur Wertschöpfung aus Reststoff- 
Biomassen und somit zur Fortführung der Kaskadierungskette von Biomassen möglich; 
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hierbei sind insbesondere die hier dargestellten Optionen weiter wissenschaftlich zu fun-
dieren bzw. weiter unter Einbeziehung von Marktteilnehmern zu erschließen. Anderseits 
ergeben sich durch eine HTC-gestützte Behandlung von Biomasse-Reststoffen aus einer 
Tierhaltung, die die regionalen Düngenotwendigkeiten übersteigt, neue Möglichkeiten 
eines nachhaltigen Reststoffmanagements. Zu sehen sind hier insbesondere die gezielte 
Rückgewinnung von Mangelnährstoffen (z. B. Phosphor) bzw. der Abbau von Schadstof-
fen, pathogenen und sekundäre Effekte in der menschlichen Gesundheit und der Wieder-
gewinnung guter ökologischer Zustände von Boden und Wasser.

Danksagung Teile der Arbeiten wurden durch Mittel der EU und des Landes Niedersachsen in den 
Vorhaben EU-EFRE „HTC in Niedersachsen“ und INTERREG VB Nordsee Region „BIOCAS“ 
mitfinanziert.
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