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 Der Hunger nach Energie
* Der Rohstoffwandel
» Das CO,-/Klimaproblem

nur integriert zu betrachten!






Die Chemieist die Lehre vom Aufbau,
Verhalten und der Umwandlung von
Stoffen sowie den dabel geltenden
Gesetzmaldigkeiten.



Chemie 2020!

Herausforderungen sind Gelegenheiten flr die
Materialchemie/, green chemistry*

 Energie-Materialien
(Gasspel cher/l sol ation/M embranen)

 Neue Biomasse-Schemen zur
Rohstofferzeugung



Das “ CO,-Problem”
aus der Sicht des Chemiker

Welt Ol Produktion 4 km3

jetziger Wert 2.5 Trillion US $/ 1.5 Billionen Euro
das Geld geht grofdteils in politisch unstabile Systeme
Verbrennung von Ol erzeugt 15 GT CO, pro Jahr

-- > Klimawandel

“Welt-Biomasseproduktion” 120 km?3/Jahr

6,7 % sind genug, um fossile CO, Erzeugung zu komp.
11 % der Biomasse sind bereits “landwirtschaftlich”
“Personlicher” Fussabdruck: ca 2 - 3 tonnen



Hydrothermale Carbonisierung?

Eine Technik, Zucker und Biomasse
e In Monomere
* InPolymere

e |In Schwarzboden/ Torf / Braunkohle /
Kohlenstoffprodukte

ZU verwandeln
e dlesin Wasser...



Eine klane Geschichteder HTC

1544 Vderius Cordus
1592 Balthasar Kleln

1913 Friedrich Bergius

beschrieb schon die Elementarschritte
der hydrothermalen Carbonisierung



HTCII

Funktioniert durch Wasserabspaltung aus Kohlehydraten
- bei 180 °C —-200 °C

- fir4-16h’'s

- CeH1,05 =2 CgHO3+ 3 H,0 2 CH,O0+5H,0

- hillig ( ca. 0.30 €/kg fur Zucker / 70 € /ton Bioabfall)
- FUhrt zu nttzlichen Nanostrukturen

- Mit nutzlicher Oberflachenchemie




Max Planck Institute
of Colloids and Interfaces

3230 KJ/mol 4U L, 00C 2720 kJ

CsH1,06 > 3CH; + 3CO0,2680kJ
40°C, 21 d

HTC
CeH1206 - L,CgH,O" + 5 H,0

200°C, 12 h ca. 2300 kJ




gasification

'\ carbohydrates

carbonization







Glucose C4H;,04

O
/

Diels-Alder Reactionen

Zu Phenolen

——

Disproportionierung/Polymerisation

zu Polyfuranes

Aldol-K ondensationen/
Carbonyl- Shift Reaktionen




3C Solid-state CP-MAS NMR

R+R’= H, CH,, carbonyl
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Calculated 13C NMR chemical shifts of
hydrothermal carbon building unit

HO 64.1

156.2

1107

o\/’

155 1 112.6

H:SO.S
356

110.7 1126

206.0——0




o

jo))

GE), ] ~v-- Pure-C

S 350+ R % 1ACA-C

g 1 o s 2ACA-C

5 300+ = —=-BACAC

= 250 ! = ~-e-- 10ACA-C

§ 2009 of

) d) g 1504 ¥

g 100- g .

=) 1 L SR i ":"'"/(ﬁ

E 50 ‘g; e

-ugj 0 - |fz T T T T T T T T T T 9

0 200 400 600 800 1000
Equilibrium solution concentration, Ce, mg/L
1um 1Hm
H @) 0 @)
OH HO H | 1302000 10 N -
AT W WV R -HO
Q . = 7
HO -3H,0 O o oo
H OH Ot
H oy OH oH Ho

HO HO
Rezan Demir Cakan, Niki Baccile, MAMMT

carbonizétion

v







giodeld g oy gAOQUES. .
- METHOD 0] NG POTENTIAL ENERGY OF CARBOX INTO
' o oF mmwg:mi-mu EFERCY. -
No. 656,511 ~ Patented Mar. 3, 1896,

Various approaches, e.g.:

* Molten hydroxide electrolytes
Zesevic et al., Carbon 2004, 42, 1983

* Molten carbonate electrolytes

Vutetakis et al., J. Electrochem. Soc. 1987, 134, 3027
Cherepy et al., J. Electrochem. Soc. 2005, 152, A80
Peelen et al., J. Appl. Electrochem. 2000, 30, 1389

Solid oxide approach
Horita et al., J. Electrochem. Soc. 1995, 142, 2621
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Indirekte Carbon Brennstoffzelle (ICFC)

NEW CONCEPT:

system

SECONDARY REDOX SYSTEM
the oxidation of the carbon source is
mediated by a redox active transition metal

100°C

HIGH ACTIVATION BARRIER

- Temperatures of 600 °C —
1000 °C required in direct cells

Development of
an appropriate
carbon source.

6H* + 1.5CO,

6Fe3+

6Fe2+

I =

6H,0

Whitesides et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5682-568
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Null-Emissions Strom aus Biomasse

e |ncreaseof current
occurs also for biomass-
derived coal

 Resultsareclearly
comparableto theideal
model system glucose

e Promis ncept for
the use of biomass as
ener gy sour ce!
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Si20-50 nm or ' HC Carbon/SiO_/Si  TC Carbon/SiO, /Si
Nanoomposites Nanocomposites
1g S1+0.5g glucose in 10mL H,0@200" C, 12h —» 43%C » 21%C
Maria M. Titirici

Rezan Demir Cakan
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Voltage (V)

Nano-Si in VC-free

Nano-Si in VC-containing

—

8i@SiO /C in VC-free

Si@Si0,/C in VC-containing
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Zucker/Biomasse?

Zucker/Starke ist nachhaltig, aber
Nahrung..

geschatzter Preis fur C-produkte 0.5 €/kg, dasist
deutlich unterhalb der Petrochemie/ Rul3e

Geht das auch mit Abfall-Biomasse?
—> dann: 0.05-0.1 €/kg

Anwendungen:
Stral3enbel ag, Beton, Bodenverbesserung



Was fur Biomasse?

Agrarindustrielle Bioabfalle:
Zuckerruben (5 Mt)

Rapsstroh (20 Mt),

Klarschlamm, Faulschlamm (10 + 2 Mt),
Orangenschalen (2 Mt)

- Kostenschatzung 50 — 100 €/Tonne

- salbst ein Industrieland wie Deutschland
kann durch seine Landwirtschaft 10 - 25 %
seiner CO, Produktion kompensieren!!!




3.00 kv WD= 5mm Signal A= 5EZ Date :21 Apr 2006




WD= 5 mm Signal A= InLens Date :10 Apr 2006







Laubblitter getrocknet bzw. 5h carbonisiert
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Abnahme der Konzentration von Chemolysatbestandteilen withrend der HTC
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Jensalts der Chemie;
Was man mit so viel Kohlenstoff tun kann:

- wegwerfen!! (und so eine Kohlenstoff-Senke
erzeugen)

“terrapretadosindios’ erzeugt Fruchtbarkeit
(e.g.. Bruno Glaser, Johannes Lehmann)
- Wert der CO,-Entsorgung: 20 -70 $ /t (Intergov.
Panel of Climate Change), im Moment 20 $/ t
europaischen CO,-Borse
—> 70 $/t Carbon



TerraPreta;
- 2000 — 3000 Jahre alt

- ca. 10 % von Amazonien
- 16. Jhd. Millionen Menschen,
heute 350.000

- bis 20 m mé&chtig, z. T. Hlgel
- auch ohne Dungung fruchtbar
- mehrfacher Ertrag

- Zusammensetzung:
Holzkohle,
Algen,
Abfalen/Asche,
Exkremente,
Tonscherben ...




Biochar and Terra Preta Soils

www. biochar-international .org

* Mosaikartig
*0,1-350 ha
* Mittel 20 ha
*Terra Firme
*Bolivien
*Peru
*Sudafrika
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»Klassisches® reaction engineering

Bilder: Dank an Dr. Heiko Pieplow



Ganz klein: keine Erinnerung an
die Bio-Textur
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Eine,, mutige” Vision:

(Hydrothermale) Karbonisierung und ,, Terra Preta” als
eln aktives Element des CO,-Zyklus

Fruchtbarkeit und ,, biologischer Mehrwert”
Daneben: Carbon materials und Trelbstoffe

2 Millionen Maschinen in einer dezentralen Welse
(5000 T Humus/year, 1 /10 km?

Wohl neben Klaranlagen und Reststoffhofen
Klima Management anstelle von Klima-V erbrauch



Biomasse- Verkohlung

www.biochar-international .org

Carbon Solutions
/Klelnmachnow




Zusammenfassung

Hydrothermale Carbonisierung

- gut fur Abfall Biomasse

- Kohlenstoff Nanostrukturen mit interessanter
Oberflachenfunktionalitat

- Chemie noch viel Potential ...

- einfache und preiswerte “Verdichtungstechnologie”,
mit der sich zumindest grofie Teile des CO, -
Klimaproblems behandeln lassen

- Inh@rent dezentrale Technologie, gut fur Landwirte
und Gemeinden, und... Schuler !!!!



,Negativ“ denken!
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