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1.  Einleitung

Ammoniak ist das Ausgangsprodukt zur Erzeugung stickstoffhaltiger Diingemittel. Ein Nebenpro-
dukt der Ammoniaksynthese nach dem Haber-Bosch-Verfahren ist Kohlenmonoxid, das nachfol-
gend zu Kohlendioxid umgewandelt werden kann. Ein bedeutsamer Abnehmer dieses aufgerei-
nigten Kohlendioxids ist die Getrdnkeindustrie, die damit Softdrinks, Bier und Mineralwasser
mit Kohlensdure versetzt, damit den Geschmack der Getrdanke stabilisiert und Kohlendioxid auch
anderweitig in der Herstellung verwendet (zum Spiilen und Entkeimen von Flaschen und Tanks).
Infolge drastisch gestiegener Energiepreise haben Hersteller von Ammoniak allerdings ihre Pro-
duktionskapazitdten eingeschréinkt, da die Synthese von Ammoniak aus dem Stickstoff der Luft
energieintensiv ist. Die Getrdnkeindustrie beklagt daher aktuell eine erhebliche Verknappung an
lebensmitteltauglichem Kohlendioxid. Es seien nur 30 bis 40 Prozent der nétigen Menge am
Markt verfiigbar, die Preise entsprechend hoch (Terpitz 2022). Viele mittelstdndische Brauereien
und Abfiiller von Erfrischungsgetrdanken und auch Mineralbrunnen werden laut einer Presseer-
klarung aktuell nicht mehr mit Kohlensdure beliefert (Bundesverband des Deutschen Getrédnke-
fachgroBhandels 2022).

Es sei erwihnt, dass Kohlendioxid im Ubrigen auch ein wichtiges ,,Schutzgas* fiir verpackte Le-
bensmittel ist, damit diese langer haltbar bleiben. Kohlendioxid verdringt in der geschlossenen
Verpackung den Sauerstoff und unterdriickt so Abbau- und Verderbnisvorgdnge. Kohlendioxid
hemmt auch die Aktivitdt der meisten Mikroorganismen wie Schimmel und aerober Bakterien,
indem es den pH-Wert der Lebensmitteloberflache herabsetzt. Weiterhin nutzen Schlachtbetriebe
lebensmitteltaugliches Kohlendioxid zur Betdubung der Tiere. Kohlendioxid in Form von Tro-
ckeneis wird auch zur Kiithlung beim Transport von Lebensmitteln verwendet (The Business Re-
search Company 2022).

2.  Anforderungen an lebensmitteltaugliches Kohlendioxid

Kohlendioxid entsteht bei Garprozessen im Zuge der Getrdnkeherstellung zum einen von selbst:
Es tritt als Reaktionsprodukt etwa in Brauereien, Mostereien und Sektkeltereien auf. Hier kann es
auch aufgefangen und weiterverwendet werden. Daneben werden einige Getrianke gezielt mit
Kohlendioxid versetzt. Auch zum Spiilen von Getrdanketanks wird Kohlendioxid verwendet, da
es Keime wirksam beseitigt. Dabei kann technisch erzeugtes Kohlendioxid zum Einsatz kommen,
das zur Verwendung in der Lebensmittelindustrie qualifiziert ist. Dieses lebensmitteltaugliche
Gas wird als Zusatzstoff E290 bezeichnet. Es wird als Lebensmittelzusatzstoff und Prozesshilfs-
stoff sowohl gasformig, fliissig als auch in fester Form als Trockeneis geliefert und eingesetzt (In-
dustriegaseverband 2022: 4).

E290 sowie die verwendeten Anlagen zu seiner Herstellung miissen spezifischen Anforderungen
im Hinblick auf die Lebensmittelsicherheit geniigen. Industriegase, die in der Lebensmittelpro-
duktion eingesetzt werden, gelten als Lebensmittelzusatzstoffe. Entsprechend der Verordnung
(EG) Nr. 178/2002, Artikel 2, sind Lebensmittelzusatzstoffe wie Lebensmittel zu behandeln. Her-
steller und Abfiiller der Gase, die als Lebensmittelzusatzstoffe eingesetzt werden, miissen sich
deshalb als Herstellbetriebe bei den zustdndigen Behdrden registrieren lassen.
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Zur Kontrolle und Qualitdatssicherung miissen die Betriebe gemal der Verordnung 852/2004/EG
iiber Lebensmittelhygiene das in der Lebensmittelindustrie obligatorische Risikoanalyse-Verfah-
ren auf HACCP-(Hazard Analysis and Critical Control Point)-Grundsédtzen umsetzen. Das HACCP-
Konzept ist mit umfassenden Dokumentations- und Schulungspflichten verkniipft (Industriegase-
verband 2018: 6ff).

Jede Charge CO; in Lebensmittelqualitdt muss iiber die Produktionskette zuriickverfolgt werden
kénnen, sodass aufgrund der Informationen zum Produkt (z. B. Gasflasche) klar ist, woher diese
kommt. Im Falle von Qualitdtsmédngeln des Produktes muss ein sofortiger Riickruf moglich sein,
was in regelméBigen Riickruftests zu priifen ist. Die Testergebnisse miissen dokumentiert wer-
den. Weiterhin sind mit der Lieferung des Gases Zertifikate vorzulegen, die die Eignung des CO,
in Lebensmittelqualitdt und als Lebensmittelzusatzstoff (E290) belegen. Darin wird u. a. die Rein-
heit angegeben.

Vor der Verwendung von lebensmitteltechnischem Kohlendioxid muss dieses bestimmte Quali-
tdtsanspriichen gentigen. Insbesondere orientieren sich Hersteller an den Kriterien der Internati-
onal Society of Beverage Technologists-(ISBT)-Richtlinie, die Grenzwerte fiir verschiedene
Schadstoffe und deren analytischen Nachweis im Kohlendioxid festlegt. Die ISBT ist ein Indust-
rieverband mit — eigenen Angaben zufolge — mehr als 800 Mitgliedsunternehmen in 21 Landern.
Die Richtlinie ist wie bei Industriestandards- und -normen tiblich nicht rechtsverbindlich, dient
Unternehmen aber zur Gewéhr gegeniiber Kunden, zum Schutz vor Produkthaftung und zur Um-
setzung der rechtlich geforderten Sicherheit von Lebensmittelzusatzstoffen. Sie wurde erstmalig
im Jahr 2001 erstellt und zuletzt 2021 aktualisiert. Im Rahmen der ISBT-Richtlinie werden Ver-
unreinigungen im Gas erfasst, die die Gesundheit der Verbraucher gefahrden oder die Qualitét
des Endprodukts im Hinblick auf Geschmack, Geruch und Haltbarkeit negativ beeinflussen kénn-
ten. Sie legt verbindliche Obergrenzen fiir mogliche Verunreinigungen, darunter Stickoxide, Am-
moniak, fliichtige Kohlenwasserstoffe etc. im Kohlendioxid fest, das in Lebensmitteln zum Ein-
satz kommt und bestimmt zugleich entsprechende Nachweismethoden fiir diese potenziellen
Schadstoffe. Die Richtlinie entstand auf Initiative der Getrdnkebranche, nachdem es zum Riickruf
mit Schwefelwasserstoff und Benzol verunreinigter Getranke gekommen war. Viele Getrdnkeher-
steller nutzen Schnelltests oder quantitative Analyseverfahren, um eine unzuldssige Verunreini-
gung des gelieferten Gases auszuschlieen (Ringo 2000, ISBT 2022).

Aus den hier benannten Anforderungen an lebensmitteltaugliches Kohlendioxid ergibt sich, dass
Kohlendioxid, das als Treibhausgas in unerwiinscht groen Mengen in zahlreichen industriellen
Prozessen anfillt, nicht direkt und ohne Weiteres in der Getrdankeindustrie verwendet werden
kann. Je nach Verunreinigungen muss es aufgereinigt, fortlaufend kontrolliert und darf nur mit
entsprechenden Berichts- und Genehmigungspflichten gehandelt werden. Dies bedingt, dass
neue Produzenten von lebensmitteltauglichem Kohlendioxid einerseits entsprechende Anlagen-
technik installieren und sich andererseits qualifizieren miissen.

3.  Quellen fiir lebensmitteltaugliches Kohlendioxid

Technisch hergestelltes Kohlendioxid wurde bisher vorwiegend aus der Diingerherstellung, kon-
kreter: der Ammoniaksynthese als Nebenprodukt gewonnen (siehe Kapitel 1). Es fillt beim zu-
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grunde liegenden Haber-Bosch-Verfahren vergleichsweise rein an, weshalb diese Quelle bevor-
zugt wird, weil die weitere Aufreinigung des Gases mit geringeren finanziellen und technischen
Aufwinden verbunden ist (Wheeler 2020).

Auch in Raffinerien féllt Kohlendioxid bei der Erzeugung von Wasserstoff an. Dabei wird Methan
mithilfe von Wasserdampf in Wasserstoff und Kohlenmonoxid umgewandelt; dieses Gasgemisch
heiBt auch Synthesegas. Das zugrunde liegende Verfahren dient der Produktion von Synthesegas.
Durch Zugabe von Luft kann Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid oxidiert werden. Das so erzeugte
Kohlendioxid ist dann mit nicht umgesetztem Kohlenmonoxid, Aromaten, Alkoholen und
Schwefelverbindungen verunreinigt, die abgetrennt werden miissen.

Kohlendioxid kann auch aus zahlreichen weiteren Abgasen separiert werden, die dann eine
grundsitzlich prozessbedingte unterschiedliche, nachgeschaltete Reinigung erforderlich machen,
um unerwiinschte Begleitstoffe zu entfernen. Die mogliche Abtrennung von Kohlendioxid ist we-
niger eine Frage der technischen Machbarkeit, als eine Frage des Aufwands, des sich daraus erge-
benden Herstellungspreises und ob dieser am Markt wettbewerbsfidhig ist. Etwaig werden in der
Fachliteratur auch die Abtrennung von Kohlendioxid fiir die Getrdankeindustrie aus der Verga-
sung von Kohle, aus der Erzeugung von Ethylenoxid, aus der Verarbeitung von Phosphaten, aus
der Gewinnung von Kalk, aus der Geothermie, aus der Neutralisation von Séduren und der Ver-
brennung im Allgemeinen aufgefiihrt (ISBT 2022).

Bei der Verbrennung von fossilen Rohstoffen wie Erdél, Kohle und Erdgas entsteht, je nach
Brennstoffart, ein Rauchgas mit einem geringen Anteil an Kohlendioxid. Bei konventionellen
Kohlekraftwerken handelt es sich dabei etwa um 10 bis 15 Prozent Kohlendioxid, bei Gaskraft-
werken sind es 3 bis 6 Prozent. Die Abtrennung aus dem Abgas ist bei diesen Konzentrationen
und infolge der zahlreichen Verunreinigungen aufwindig, sodass Abgasquellen mit hoheren Ge-
halten und reinerem Kohlendioxid bevorzugt werden. Das sind neben der Ammoniaksynthese,
die Ethylenoxid- und Synthesegasproduktion (siehe oben) (Industriegase 2022: 5 f).

Wie bereits erwéhnt, fallt auch bei jedem natiirlichen Géarvorgang in Mostereien, Brauereien und
Keltereien Kohlendioxid an. Es enthélt aber schwefel- und andere organische Verbindungen, die
unter anderem Geruch und Geschmack bestimmter Getrédnke verfalschen wiirden, sodass dieses
,Gérungskohlendioxid“ im Wesentlichen innerhalb der Betriebe, etwa einer Brauerei wiederver-
wendet wird, beispielsweise zum Spiilen von Behiltern.

Als weitere Quelle fiir technisches Kohlendioxid werden erloschene und titige Vulkane genutzt.
Auch dieses Kohlendioxid tritt vergleichsweise rein aus, weshalb sich die Herstellung iiberhaupt
bewdhrt hat (Industriegase 2022: 5 f).

Dass durchaus weitere und neue Kohlendioxidemittenten zu Kohlendioxidlieferanten werden
konnen, geht ebenfalls aus der Literatur hervor. Moderne Bioethanolanlagen erreichen durch
eine aufwendige Aufreinigung des Kohlendioxids sehr hohe Reinheiten, sodass das Gas in der
Lebensmittelindustrie eingesetzt werden kann (Industriegaseverband 2018: 16). In den Anlagen
werden kohlenhydrathaltige Ausgangsstoffe wie Mais und Weizen mithilfe von Mikroorganismen
zu Alkohol vergoren.
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Vereinzelt haben auch groBe Biogasanlagen, das bei der Vergdrung von Mais, Giille und biologi-
schen Abfillen anfallende Kohlendioxid weiter aufgereinigt und liefern es als lebensmitteltaugli-
ches Gas aus (IEA Energy 2020). Dies erscheint insofern eine praktikable Option, als Biogas in-
folge der Erzeugung zunédchst hohe Anteile an Kohlendioxid von 25 bis 55 Prozent enthalt. Das
sind deutlich hohere Werte als in Kraftwerksabgasen. Zudem muss der Kohlendioxidgehalt
schon vor der weiteren Verwendung des Biogases auf sechs Prozent abgesenkt werden, was mit-
tels Druckwechseladsorption erfolgt (siehe Kapitel 4) (Markewitz 2017: 15 {).

Unter dem Begriff der Kohlendioxidabscheidung und -sequestrierung, kurz: CCS, wird seit unge-
fahr zwei Jahrzehnten in zahlreichen Forschungsprojekten die Abtrennung und Tiefenlagerung
von Kohlendioxid aus fossil befeuerten Kraftwerken und verschiedenen Industrieprozessen er-
forscht. An verschiedenen Standorten wurde die Technik erprobt, an einzelnen bis heute ange-
wandt. Priméres Ziel der CCS-Technologie ist die Lagerung des klimaaktiven Kohlendioxids in
unterirdischen Formationen, sodass das Treibhausgas die Atmosphére nicht beeintrachtigen
kann (Umweltbundesamt 2022).

Neben der Endlagerung des Kohlendioxids werden unter dem Schlagwort ,,CCS* auch Technolo-
gien mit einer nachgelagerten Verwendung von Kohlendioxid diskutiert. Dies wird in der For-
schungsliteratur teils auch als CCU, Kohlendioxidsequestrierung und -verwendung, bezeichnet.
Etwa kann Kohlendioxid entsprechend aufgereinigt, der Lebensmittel- und Getrdankeindustrie zur
Verfiigungen gestellt werden. Kohlendioxid wird auch im Unter-Glas-Anbau eingesetzt, da Pflan-
zen unter kohlendioxidangereicherter Atmosphére schneller wachsen. Einer Verwendung von
Kohlendioxid, das aus Fabrik- oder Kraftwerksabgasen gewonnen wird, geht die Abtrennung so-
wie Reinigung und schlieBlich die Konfektionierung zum lebensmitteltauglichen Produkt voraus,
die im folgenden Kapitel kurz umrissen wird. Weniger reines Kohlendioxid wird weltweit auch
zur verstdrkten Forderung von Erddl und Erdgas genutzt, wobei das Gas in die Lagerstétte einge-
presst und Gegenzug die Forderung der fossilen Rohstoffe intensiviert wird. Diese verbreitete
Fordertechnologie beansprucht viel Kohlendioxid und firmiert unter dem Begriff ,,Enhanced Oil
Recovery” bzw. ,Enhanced Gas Recovery“. In Zeiten knappen Prozess-Kohlendioxids kann sie
standortbezogen in Nutzungskonkurrenz zur Anwendung im Getrdnke- und Lebensmittelsektor
stehen.

Grundsitzlich gibt es zahlreiche Quellen von Kohlendioxid. Fraglich ist jeweils die Wirtschaft-
lichkeit der Abtrennung und Gewinnung von lebensmitteltauglichen Kohlendioxid. Und auch,
wenn nun hoéhere Preise am Markt erzielt werden konnen, setzt der Einsatz einer alternativen Ge-
winnungsmethode die unternehmerische Entscheidung einer Investition in entsprechende Anla-
gentechnik voraus.

Als Alternative zu Kohlendioxid nutzt die Getranke- und Lebensmittelindustrie teils auch Stick-
stoff als Industriegas.

4. Gewinnung von lebensmitteltauglichen Kohlendioxid

Die Abtrennung des Kohlendioxids aus unterschiedlich zusammengesetzten Prozessabgasen
kann mittels unterschiedlicher Technologien erfolgen. CO, kann durch Einlagerung ins Volumen
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einer fliissigen oder festen Substanz (Absorption) oder durch Anlagerung an Oberfldchen (Ad-
sorption) gebunden werden. Es kann weiterhin mit Hilfe von Membranen aus dem Abgas heraus-
gefiltert oder durch Kiihlung und nachfolgende Kondensation aus dem Abgas entfernt werden.

Bei der chemischen oder physikalischen Absorption wird das Kohlendioxid an eine Fliissigkeit,
in der Regel an bestimmte Amine oder ionische Fliissigkeiten, die den Absorber darstellen, che-
misch gebunden und damit von den iibrigen Abgasen separiert. Durch Hitze kann die Bindung an
den Absorber spéiter wieder gelost werden. Der Absorber steht danach erneut zur Verfiigung, um
weiteres Kohlendioxid aus dem Abgas zu filtern. In der Literatur sind mehrere Absorbersubstan-
zen beschrieben. Die Abtrennung mit Hilfe von fliissigen Monoethanolaminen (MEA) ist zurzeit
das dominierende kommerzielle Verfahren. Es wird seit Ende der siebziger Jahre in verschiede-
nen chemischen Produktionsprozessen wie der Ammoniak-, Synthesegas- und Ethylenoxidsyn-
these groftechnisch eingesetzt. MEA wird allerdings durch Verunreinigungen Schwefel- und
Stickoxide im Abgas abgebaut, weshalb stdndig neues Amin nachgefiillt werden muss. Insgesamt
gilt das MEA-Verfahren als ressourcenintensiv. Da das Kohlendioxid erst bei 100 bis 140 Grad
Celsius wieder von dem MEA geldst werden kann, verbraucht die MEA-Technologie zudem ver-
gleichsweise viel Energie. Allerdings ist das Verfahren im Vergleich zu den anderen Techniken
auch bei niedrigen CO,-Gehalten in der Abluft noch sehr wirksam und am weitesten entwickelt.

Alternativ zur Absorption wird die Adsorption von Kohlendioxid an Tonminerale, aktivierte
Kohle, metallorganische Netzwerke und andere Verbindungen erforscht und angewandt. Durch
Druckerniedrigung oder Temperaturerhhung kann es daraus wieder freigesetzt werden. Fiir die-
sen Prozessschritt muss Energie aufgewendet werden; ansonsten sind die Betriebskosten des Ad-
sorptionsverfahrens jedoch eher gering. Sowohl die Druckwechsel- als auch die Temperatur-
wechseladsorption werden bereits zur Entfernung von CO; aus Roherdgas und zur Abscheidung
von Kohlendioxid bei einigen Gas- und Kohlekraftwerken in den USA genutzt. Die Druckwech-
seladsorption wird auch zur Aufreinigung von Biogas herangezogen (Markewitz 2017). Fiir stér-
ker verunreinigte Abgase sind die Absorber jedoch teils nicht ausreichend spezifisch und effektiv
(Reddy 2021).

Beim Membranverfahren wird Kohlendioxid bei der Passage durch eine Polymermembran abge-
trennt. Die Technik kommt bis dato primaér in der Aufreinigung von Rohdl und Roh-Erdgas zum
Zug, die teils mit hohen Anteilen an Kohlendioxid verunreinigt sind. Ihm wird ein grofes Poten-
zial beigemessen, da die Technologie weniger Energie bendtigt als die vorgenannten Verfahren.

Nach der Abtrennung des Kohlendioxids erfolgt die weitere Verarbeitung: Bevor das CO; verdich-
tet werden kann, miissen Verunreinigungen, Luft und Feuchte entfernt werden. Der Wasseranteil
wird mittels Abkiihlung des feuchtigkeitsgesittigten Rohgases mit nachgeschalteter Wasserab-
scheidung vermindert.

Das verdichtete CO,-Gas hat eine Reinheit, die hoher als 99 Prozent ist. Die Restgasbestandteile
sind neben den Bestandteilen der Luft auch noch Verunreinigungen typischerweise Methan,
Kohlenmonoxid, Schwefelwasserstoff und Schwefeloxide, die bei der Vorreinigung nicht zu 100
Prozent entfernt wurden. Geringe Spuren des iibelriechenden Schwefelwasserstoffes werden mit-
tels Aktivkohlefilter entfernt.
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Vor der Verfliissigung des CO, wird es nochmals mithilfe von Molekularsieben getrocknet, die
bei Temperaturen von mehr als 180 Grad Celsius regeneriert werden kdnnen. Nach der Trock-
nung schlieBit sich unter Umstdnden ein weiterer Aktivkohlefilter zur Vermeidung von Restgasen
an.

Bei einem Druck von 14 bis 20 bar und Temperaturen von -40 bis -25 Grad Celsius wird Kohlen-
dioxid in der Regel verfliissigt. Es kann auch gasférmig in Druckgasbehilter abgefiillt oder unter
hohen Drucken und einer weiteren Temperaturabsenkung zu Trockeneis gepresst werden (In-
dustriegaseverband 2018).
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